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Los espectros moleculares de vibracidn de una sustancia 
dada, aparté del posible valor intrînseco que tienen como cons­
tantes fîsicas de la misma (frecuencias, intensidades, etc.), 
cuando se analizan detalladamente, proporcionan una valiosa 
informaciôn para la determinaciôn de la estructura molecular, 
estudio de la naturaleza y magnitud de las fuerzas interatô- 
micas y câlculo de las funciones termodinâmicas primarias de 
la sustancia estudiada,
Sin embargo, el anâlisis minucioso y coherente de estos 
espectros de vibraciôn es muy complejo, por lo que hasta 
ahora, s61o ha sido realizado en el caso de moléculas polia- 
tômicas sencillas o de elevada simetrîa. No obstante, ante 
los tentadores objetivos anteriormente expuestos, se ha procu- 
rado allanar las dificultades, y asî, en la Secciôn de Espec- 
troscopia Molecular del Institute de Quimica Fîsica "Rocasola- 
no", se abordô el estudio espectroscôpico de moléculas fonda­
mentales algo mâs complejas, las moléculas heterocîclicas 
pentagonales pirrol, furano, tiofeno, etc., que tanta impor- 
tancia tienen en el campo de la Quimica Orgânica.
Para la determinaciôn de la estructura molecular, por 
ejemplo, es necesario conocer experimentalmente las frecuen­
cias de vibraciôn de los espectros infrarrojo y Raman, que 
junto a las distintas reglas de selecciôn prévisibles a priori 
para distintos modelos moleculares, permiten seleccionar el 
modelo compatible con el espectro experimental. Es decir, 
que el estudio espectroscôpico proyectado, expuesto en esta
Memoria, ha de resolver en primer lugar, no sôlo para el 
ejemplo anterior, sino para cualquiera de los objetivos pro- 
puestos, el problems de la asignaciôn de las frecuencias fun 
damentales de vibraciôn del compuesto. Hay que seleccionar y 
clasificar, de entre las numerosas bandas observadas en el 
espectro, aquellas que corresponden a vibraciones fundaments 
les de la molécula en estudio. El resto de las bandas ha de 
poder explicarse como sobretonos o combinaciones de éstas.
cCômo llevar a cabo esta asignaciôn?. Es obvio que 
hallar la soluciôn al problems de la asignaciôn requiere dis- 
poner, como datos de partida, de una buena colecciôn de espec 
tros infrarrojos y Raman, obtenidos en las mejores condicion 
de resoluciôn posible. Por otra parte, para una configuraciô 
dada, las vibraciones fondamentales de una molécula, se agru- 
pan en especies de simetria, caracterizadas por determinadas 
propiedades de simetria, comunes a todas las vibraciones de 
una misma especie, que se traducen en caracteristicas prévi­
sibles a priori, relativas a la intensidad, forma y posiciôn 
aproximada, estado de polarizaciôn, etc., que deben presentar 
las bandas correspondientes, en los espectros infrarrojo o 
Raman. Estas caracteristicas permiten, tras un estudio con­
vergente, la selecciôn de las frecuencias fondamentales y su 
asignaciôn a los posibles modos normales de vibraciôn.
Aunque se encontrara un conjunto de bandas cumpliendo 
los requisitos previstos, el problema no quedaria en la ma- 
yoria de los casos resuelto de forma irrevocable. Séria jac- 
tancioso suponer que la asignaciôn elaborada con el solo
estudio de los espectros de la sustancia tratada, fuese la 
ûnica, verdadera y definitiva. En primer lugar, porque las 
moléculas no vibran idealmente, segûn los supuestos en que 
se basa la teoria de la asignaciôn (armonicidad de las vibra- 
ciones, ausencias de resonancias de Fermi, separaciôn de vi­
braciôn y rotaciôn, etc.); y en segundo lugar, porque los 
datos obtenidos en la experimentaciôn no son, la mayorîa de 
las veces, todo lo claros que se desearfa.
Es necesario, por lo tanto, confirmar la asignaciôn pro- 
puesta, y para ello hay que apoyarse en una serie de resulta- 
dos expérimentales favorables.
Para este fin, puede servirnos, en primer lugar, el es­
tudio conjunto de los espectros de varios derivados isotôpicos 
de la molécula considerada. Por lo general, suelen utilizarse 
los derivados deuterados.
En derivados isotôpicos, se pueden prever, a priori, 
los cambios de frecuencia que tendrân lugar para cada especie 
de simetria, ya que las frecuencias fundamentales estân rela- 
cionadas entre si, incluida la molécula de partida, por re­
glas isotôpicas prévisibles cuantitativamente, para distintos 
modelos estructurales posibles. Por otra parte, la aplicaciôn 
de las reglas isotôpicas permite, por ejemplo, calculer, por 
especies, todas las frecuencias fundamentales de algunos de 
los derivados isotôpicos a partir de otros, cuando la asigna­
ciôn de estos se supone correcte. La concordancia entre las 
frecuencias calculadas y observadas para los derivados alu- 
didos, constituye un criterio de consistencia de las asigna-
clones propuestas. El estudio conjunto de los derivados isotô­
picos permite, ademâs, asignar ciertas frecuencias a agrupa- 
ciones atômicas determinadas dentro de la molécula.
El recurso a las moléculas isotôpicas, si bien proporcio- 
na, como acabamos de exponer, criterios adicionales muy valio- 
sos, para llegar a establecer la asignaciôn definitiva, plan- 
tea a su vez nuevos problèmes: el de la sintesis de los deriva­
dos isotôpicos, y el de elaborar la asignaciôn de cada uno de 
los derivados. Sin embargo, el disponer de la asignaciôn con- 
junta de los derivados isotôpicos de la molécula es de tanta 
importancia para ulteriores estudios de interpretaciôn, que 
los inconvenientes, con ser muchos y grandes en algunos casos, 
como veremos en el desarrollo de esta Memoria, hay que inten­
ter resolverlos armândose de paciencia.
Otro posible método de confirmaciôn de la asignaciôn 
consiste en el câlculo preciso de las funciones termodinâmicas 
primarias de la sustancia en estudio, a partir de las frecuen­
cias fundamentales propuestas para ésta. Su concordancia con 
los valores expérimentales, cuando existen, sirven para rea- 
firmar la validez de la asignaciôn elaborada.
Una vez asignadas las frecuencias de vibraciôn, si se 
dispone de datos geométrico-estructurales (distancias intera- 
tômicas y ângulos), se pueden calculer las llamadas constan­
tes de fuerza, segundo de los objetivos propuestas.
Entre los âtomos que constituyen las distintas moléculas, 
existen las llamadas fuerzas interatômicas, magnitudes que
dependen de la distribuciôn electrônica molecular. Se ha en- 
contrado que estas fuerzas se pueden expresar, aproximadamente, 
como una suma de términos, proporcionales a los desplazamientos 
de los âtomos respecto de la posiciôn de equilibrio, en la que 
los factores de proporcionalidad son las denominadas constantes 
de fuerza. El objetivo final de este tipo de estudios suele 
ser, precisamente, la determinaciôn de estas constantes. Su 
interês reside no tanto en el hecho de disponer de los valores 
de unas constantes numéricas, que permiten el câlculo de las 
frecuencias de vibraciôn de una serie de moléculas isotôpicas, 
como veremos en el desarrollo de esta Memoria, sino, mâs bien, 
en la interpretaciôn de estos valores como medida de los pa- 
râmetros de los cuales depende la dinâmica molecular: resis- 
tencia de un enlace quimico a modificar su longitud de equi­
librio, o los ângulos que forma con los enlaces contiguos, 
fuerzas de interacciôn, etc.. La determinaciôn de constantes 
de fuerza, sobre una base bien cimentada de datos expérimen­
tales coherentes, supone, por tanto, una buemcontribuciôn de 
informaciôn bâsica para la Quimica Teôrica. Por otra parte, 
el conocimiento de estas constantes, conduce a aplicaciones 
prâcticas importantes, ya que permite: establecer relaciones 
con propiedades de los enlaces (longitud, electronegatividad, 
etc.); describir mediante las coordenadas normales, la forma 
de las vibraciones; predecir las frecuencias de vibraciôn de 
agrupaciones atômicas semejantes, en moléculas distintas, 
mediante la transferibilidad de estos parâmetros, etc..
En general, el nümero de constantes de fuerza es mayor 
que el de vibraciones normales de la molécula. En el caso de 
la molécula de pirrol, el nümero de constantes independientes, 
que definen la funciôn potencial cuadrâtica compléta, es de 
97, las cuales, evidentemente, no pueden ser calculadas con 
s61o 24 valores de las frecuencias fundamentales del compuesto 
primario. Es necesario disponer, si se quieren calculer aquellas, 
ademâs de los datos geométrico-estructurales de la molécula, 
de las frecuencias fundamentales de vibraciôn de moléculas iso­
tôpicas, para las que se admite que las constantes de fuerza 
deben tener los mismos valores, por no alterarse significati- 
vamente la distribuciôn electrônica. Es decir, que la asigna­
ciôn de frecuencias de los derivados isotôpicos es necesaria, 
tanto para resolver de forma inambigüa la asignaciôn de fre­
cuencias de la molécula fundamental, como para la obtenoiôn 
de las distintas fuerzas de enlace.
El câlculo de las constantes de fuerza, ademâs de lo 
trabajoso que a veces résulta, en su vertiente de recluta- 
miento de datos expérimentales, es complejo, y requiere la 
confecciôn de programas de câlculo a travês de computadores 
electrônicos, para la resoluciôn de los problèmes mâs laborio- 
sos (ecuaciôn secular de vibraciôn, régla isotôpica compléta, 
câlculos de las constantes de fuerza, ajustes de consistencia 
y de refinamiento, etc.).
Por ultimo, una de las aplicaciones del estudio completo 
del espectro de vibraciôn, es el câlculo de capacidades calo- 
rîficas, entropies y energies libres de las moléculas gaseosas.
para el cual se necesita el conocimiento de los momentos de 
inercia, y de las frecuencias fundamentales de vibraciôn de 
la molécula.
En vista de las anteriores consideraciones, nos ha pare- 
cido de interés realizar el estudio espectroscôpico de la mo­
lécula de pirrol.
Al iniciar la présente investigaciôn se contaba ya con 
sendos anâlisis bâsicos acerca del furano y tiofeno, y uno 
preliminar del pirrol, realizado hace algün tiempo, en la 
Secciôn de Espectroscopfa Molecular del Institute de Quimica 
Fisica "Rocasolano". Los resultados obtenidos para la molécula 
de pirrol eran insuficientes, tanto en lo que se referia al 
nümero de derivados estudiados, como porque los medios entonces 
disponibles no permitian un estudio exhaustive de los respec- 
ticos espectros. De ahi, la necesidad de este trabajo.
De acuerdo con las lineas générales anteriormente ex- 
puestas, la présente Memoria recoge la labor experimental y 
de interpretaciôn^llevada a cabo en la investigaciôn espec- 
troscôpica de la molécula de pirrol, y de sus diecinueve po­
sibles derivados deuterados.
En la primera parte, se hace un breve tratamiento teôrico 
sobre las vibraciones normales y los espectros infrarrojo y 
Raman, conceptos fundamentales, que se han de utilizer mâs 
adelante. En la segunda parte, se describen los métodos uti­
lizados en la sintesis de los derivados deuterados del pirrol, 
asî como la técnica experimental empleada en la obtenoiôn de
los espectros infrarrojos y Raman. Se tabulan los correspon­
dientes espectros {frecuencias, intensidades, polarizaciones, 
contornos, etc.), y se comparan con los obtenidos anteriormente 
por otros autores para algunos derivados. En la terceia parte, 
se discuten diverses aspectos relacionados con el problema de 
la asignaciôn de frecuencias a los modos normales de vibra­
ciôn, y se justifies ampliamente la asignaciôn propuesta para 
las vibraciones fundamentales de los compuestos estudiados.
Esta asignaciôn, se utiliza para calcular las propiedades ter­
modinâmicas del pirrol y pirrol-ND, en el estado gaseoso ideal, 
y las constantes de fuerza y coordenadas normales de la molé­
cula de pirrol.
I. FUNDAMENTOS TEORICOS

I.A. TEORIA PE LAS VIBRACIONES NORMALES
I.A.I. MOVIMIENTOS MOLECULARES QUE DAN LUGAR AL ESPECTRO 
INFRARROJO.
Si hacemos incidir una radiacidn infrarroja continua 
sobre una muestra de una sustancia y analizamos espectroscdpi- 
camente la radiacidn emergente, se observa, que para ciertas 
frecuencias, la intensidad de la radiaciôn después de haber 
atravesado la sustancia, es inferior a la de la luz incidente 
Se ha producido absorciôn de luz a determinados valores de 
la frecuencia. Estos valores son fijos y determinados para 
cada sustancia. En el espectro de la luz emergente aparecerân 
unas lineas o bandas de absorciôn. El conjunto de éstas, cons­
tituye el espectro infrarrojo de la sustancia en cuestién.
La existencia de estas bandas de absorciôn, indica que 
se producen interacciones entre el campo electromagnético de 
la luz incidente y las magnitudes eléctricas de las moléculas 
de la sustancia iluminada. Dado que el campo magnético aso- 
ciado a una radiaciôn es periôdico, han de existir en las 
moléculas campos electromagnéticos que varien periôdicamente, 
asociados a variaciones también periôdicas de sus propiedades 
eléctricas.
La absorciôn de radiaciôn, équivale a una absorciôn de 
energia por parte de la molécula, y por tanto, al paso de la 
molécula de un determinado estado o nivel energético a otro 
estado de mayor energia.
Para estudiar como se produce la absorciôn de radiaciôn.
y poder predecir a quê frecuencias tendrâ lugar, serâ nece­
sario estudiar qué niveles energéticos posee una molécula, 
y qué transiciones, entre las posibles, llevan asociadas una 
variaciôn de sus propiedades eléctricas. Desde el punto de 
vista clâsico, esto équivale a estudiar los movimientos que 
puede realizar una molécula, y las variaciones eléctricas aso­
ciadas a dichos movimientos.
El primer paso serâ pues, escribir la hamiltoniana mole­
cular, (suma de las energîas cinética y potencial), para una 
vez sustituîda en la ecuaciôn de Schrôdinger, resolver ésta, 
y obtener asî los distintos niveles moleculares y las funcio­
nes de onda correspondientes, que definen las propiedades de 
dichos niveles.
La resoluciôn del problema, expuesto asî tan esquemâti- 
camente, no parece difîcil, pero aün las moléculas mâs sen­
cillas dan lugar a espectros moleculares verdaderamente com- 
plicados, lo que implica la existencia de una variada colec­
ciôn de niveles de energîa, asociados a los grados de liber- 
tad de rotaciôn, vibraciôn y electrônicos.
Sin embargo, los resultados enpîricos de la espectroscopîa 
molecular, han venido a simplificar el problema, pues se ha 
podido comprobar que en la mayor parte de los casos, estos 
niveles de energîa pueden, en primera aproximaciôn, conside- 
rarse independientes entre sî.
La posibilidad de separar los niveles de energîa elec­
trônicos de los de vibraciôn y rotaciôn, fue estudiada por
Born-Oppenheimer (1), apoyândose en el hecho de que, dado 
que la masa de los electrones es varias miles de veces infe­
rior a la de los nûcleos atômicos, deben moverse a velocida- 
des mucho mayores que éstos, de modo que se ajustan casi ins- 
tantaneamente a la posiciôn de los nûcleos. En efecto, com- 
paradas entre si las frecuencias de los distintos tipos de 
movimientos, electrônico, de vibraciôn y de rotaciôn, se ob- 
tienen valores medios, que estân aproximadamente en la rela- 
ciôn 10®:10^:1. Es decir, que mientras la molécula compléta 
un ciclo de rotaciôn, efectûa unas mil vibraciones, y en ese 
tiempo, los, electrones realizan aproximadamente un millôn de 
revoluciones (en el sentido del modelo atômico de Bôhr) . Asi 
pues, el movimiento de los electrones no se ve apenas afec- 
tado por el de los nûcleos, de modo que puede obtenerse una 
soluciôn aproximada de la ecuaciôn de ondas compléta, resol- 
viendo primero la ecuaciôn sôlo para los electrones, con los 
nûcleos en una configuraciôn fija dada, y después, otra ecua­
ciôn de ondas, sôlo para los nûcleos, en la que aparece como 
energia potencial un valor que depende de la funciôn de on­
das electrônica y que incluye las coordenadas de los nûcleos 
como parâmetros.
La resoluciôn de la ecuaciôn de ondas con esta funciôn 
potencial, daria los niveles de energia para los movimientos 
nucleares, es decir, de las rotaciones y vibraciones molecu­
lares. Desgraciadamente, el câlculo de esta funciôn potencial 
constituye un problema enormemente complicado, que hasta 
ahora, sôlo ha podido ser resuelto exactamente para moléculas
muy sencillas (como la molécula de hidrégeno, por ejemplo).
En otros casos, es necesario, por tanto, hacer una serie de 
hipôtesis razonables acerca de la forma de esta funciôn, 
hipôtesis que simplifiquen los câlculos y permitan obtener 
resultados lo mâs concordantes posible con los expérimentales
Generalmente, se supone para la molécula en estudio, un 
modelo molecular de partida, constituido por particulas que 
representan a los âtomos, particulas que se consideran como 
masas puntuales (asignândoles eventualmente propiedades eléc­
tricas) , y que se mantienen unidas entre si por un conjunto 
de fuerzas debidas a las interacciones entre dichas parti­
culas. En algunos casos, debe considerarse para los âtomos, 
un grado de libertad interno, o spin nuclear, que introduce 
ciertas restricciones de simetria. Los electrones se descri­
ben por una funciôn de ondas que permite estudiarlos en su 
doble aspecto ondulatorio-corpuscular.
Una vez establecido el modelo molecular de partida, el 
tratamiento lôgico de los movimientos nucleares, séria es­
tablecer las expresiones clâsicas para las energias cinética 
y potencial, en funciôn de las coordenadas de los âtomos^y 
obtener a continuaciôn la ecuaciôn de ondas de la molécula 
(2). Sin embargo, cuando se utiliza un adecuado sistema de 
coordenadas, es posible simplificar aûn mâs el problema, se- 
parando el estudio de los movimientos de vibraciôn de los 
de rotaciôn.
Para ello, se escogen las coordenadas de la siguiente
forma:
- Très coordenadas que fijan la posiciôn del centre de masas 
de la molécula, respecto a unos ejes fijos en el espacio.
- Très coordenadas, generalmente los ângulos de Euler, que fi­
jan la posiciôn de un sistema môvil con la molécula con ori- 
gen en su centro de masas, y cuyos ejes coinciden con los 
ejes principales de inercia de la molécula sin distorsionar, 
respecto del sistema fijo.
- Finalmente, 3N coordenadas cartesianas de los N âtomos, res­
pecto del sistema môvil.
Parece, pues, que tenemos 3N+6 coordenadas para définir un 
sistema con 3N grados de libertad, pero hemos de darnos cuenta 
que las 3N coordenadas cartesianas de los âtomos respecto del 
sistema môvil, no son totalmente independientes entre si, dado 
que existen entre ellas très relaciones que determinan el centro 
de masas como origen del sistema de referencia, y otras très que 
definen los ejes principales de inercia como ejes coordenados.
Las très coordenadas del centro de masas son separables, 
de modo que el movimiento de la molécula es equivalents a très 
traslaciones de toda la molécula en conjunto, segûn très ejes 
perpendiculares, mâs el movimiento de la molécula respecto al 
sistema con origen en el centro de masas considerado fijo.
El movimiento del centro de masas puede tratarse aislada- 
mente, y dado que no introduce cambio en la estructura de la 
molécula, puede prescindirse de él en el tratamiento.
Para el estudio del movimiento relative al centro de ma­
sas, se hacen algunas aproximaciones simplificativas. Este mo­
vimiento relative puede considerarse como la superposiciôn de 
très rotaciones de la molécula alrededor de los ejes fijos en 
el centro de masas, mâs el movimiento respecto a los ejes prin­
cipales de inercia considerados fijos.
Dado que, por hipôtesis, la molécula se considéra astable, 
debe poseer una cierta configuraciôn de equilibrio estâtico, y 
el movimiento relativo a los ejes de inercia consistirâ en vi- 
braciones de la molécula alrededor de dicha configuraciôn de 
equilibrio.
En resumen, las hipôtesis que acabamos de introducir son:
- Los ejes principales de inercia no varfan durante la vibra­
ciôn, es decir, se consideran coincidentes con los ejes prin­
cipales de inercia en el equilibrio.
- El momento angular debido a la vibraciôn es despreciable 
frente al producido por la rotaciôn alrededor del sistema 
fijo.
Estas aproximaciones, que se cumplen muy bien en la casi 
totalidad de los casos, implica la consideraciôn de la molécula 
por una parte, como un rotor rigido, y por otra, como un osci- 
lador no giratorio, despreciando pequenos efectos, como las 
aceleraciones centrîfugas de Coriolis.
Concluyendo:
- La aproximaciôn de Born-Oppenheimer nos permite separar los
movimientos electrônicos de los nucleares. Viene a abundar, 
por otra parte, en esta posibilidad de separaciôn el hecho 
de que variaciones en la distribuciôn electrônica de la mo­
lécula dan lugar a transiciones de gran energia, que caen den 
tro de las regiones ultraviolets o visible del espectro, y 
no en la infrarroja que es la que nosotros estudiamos. Es con 
veniente resaltar en cambio, que la separaciôn de estos movi­
mientos, se puede hacer sôlo en primera aproximaciôn, aproxi­
maciôn que en ciertos casos no es posible mantener, por ejem­
plo, en los estados electrônicos altos. (Si no hubiese inte­
racciôn no habria, por ejemplo, efecto Raman de importancia). 
Por lo tanto, cuando el problema lo requiers, ha de conside­
rarse el acoplamiento entre los movimientos electrônicos y 
nucleares, especialmente entre el momento angular electrônico 
y la rotaciôn de la molécula.
- La adecuada elecciôn de coordenadas, nos permite considerar 
independientes los movimientos de vibraciôn y rotaciôn. Por 
otra parte, el estudio de las rotaciones conduce al resul- 
tado de que estas estân cuantizadas y dan lugar a la apari- 
ciôn de niveles energéticos de rotaciôn, pero las transicio­
nes entre dichos niveles corresponden a energîas y frecuen­
cias bajas, que aparecen en la regiôn de micro-ondas.
Résulta pues, que para explicar la estructura del es- 
pectro de absorciôn infrarrojo precisamos sôlo el estudio de- 
tallado de las vibraciones moleculares, unicos movimientos 
que producen bandas de absorciôn en dicha zona. Las vibracio- 
nes pueden tratarse, en términos de las coordenadas del sistema
de ejes môviles, como si la molécula no estuviera girando ni 
trasladândose. En estas condiciones, el estudio de las vibra- 
ciones moleculares puede realizarse clâsica y mecano-cuântica- 
mente. En el primer caso, la soluciôn es, naturalmente, mucho 
mâs visualizable intuitivamente, por elle, parece conveniente 
utilizar el estudio clâsico, como una introducciôn al problema
I.A.2. TRATAMIENTO CLASICO DE LAS VIBRACIONES MOLECULARES.
Consideremos un sistema de coordenadas fijo en la molêcu- 
la y con origen en su centro de masas. Las posiciones de los N 
âtomos vendrâ dada por sus 3N coordenadas cartesianas, si bien 
hemos de tener en cuenta, como indicamos anteriormente, las 
condiciones de Eckardt, es decir, que:
- el momento lineal ha de ser cero (invariancia del cen­
tro de masas).
- el momento angular ha de ser también cero.
con lo que el nûmero de coordenadas independientes queda redu- 
cido a 3N-6.
Sean x^, y^, z^ las coordenadas del âtomo a con relacidn
al sistema de coordenadas elegido, y a , b , c , los valores ^ a a a
de las coordenadas de la posiciôn de equilibrio de dicho âtomo.
Si llamamos Ax =x -a ; Ay =y -b y Az =z -c , la energia cinê-OL a a a a a a a a ^
tica de la molécula tiene la expresién:
1 ^
T = %  ][. “a dt / \ dt
/dAza
2
^ d t  j
Sin embargo, en vez de usar coordenadas cartesianas, es
mâs ûtil partir de 3N-6 coordenadas generalizadas independientes 
que cumplan las condiciones de Eckardt. Estas coordenadas suelen 
ser variaciones de parâmetros geométrico-estructurales de la mo- 
lëcula, como longitudes o ângulos de enlace, etc., o combinacio- 
nes de elles. Estas coordenadas, por no estar referidas a ningün 
sistema coordenado, son denominadas coordenadas internas, y pue- 
den expresarse como combinaciôn lineal de las coordenadas carte­
sianas de desplazamiento.
En funcidn de estas coordenadas internas, la energia ci- 
nética toma la forma:
3N-6
2T = %  a , .4 ,4 . , a , . = a., |2 |
* > J '
La energia potencial, debida por una parte a las repulsio 
nés entre los nûcleos, y por otra a la distribuciôn de las car- 
gas electrônicas, es desconocida, pero imponiendo la condiciôn 
de que los desplazamientos nucleares o las variaciones de los 
parâmetros geométricos sean rauy pequehos, podemos expresarla como 
un desarrollo en serie de potencies de los desplazamientos, y por 
tanto, de las q. , y despreciar los términos de orden superior a 
dos en las coordenadas (aproximaciôn armônica). Se tiene asi:
3N-6
2V = 2V„ + Z  q, + Z
i = 1
3N-Ô
0 " '  i , j = 1
3
3q.3qj
El subindice cero se refiere a la posicidn de equilibrio. 
Si tomamos ësta como origen de energies potenciales, Vg=0, y 
dado que la posiciôn de equilibrio se supone estable, la energia 
potencial para elle debe ser minime, con lo cual (9V/9q.)^=0 .
Résulta, por tanto:
3N-6
i ,J = 1 I J
3N-6
: Ç ,  3 q , 3 q :  „0 " i,j=l
donde f .  ^ son constantes de valor (9^V/9q. 9 ) ^ , a las que se 
les denomina constantes de fuerza, y que representan la interac 
cidn de las coordenadas q. y q..
1 j
'^ij = ^jî
La aproximaciôn de considérer sôlo los términos cuadrâ- 
ticos en el desarrollo de la funcién potencial, équivale a con­
sidérer que las fuerzas que actûan sobre los âtomos cuando se 
desplazan de su posiciôn de equilibrio, cumplen la ley de Hooke, 
es decir, son fuerzas de tipo arménico.
Mediante un cambio de coordenadas adecuado, es posible 
éliminer los productos cruzados q.qj (qjT^qj), en la expresién
de la funcién de energia potencial | 4 | .
3^6
Haciendo Qj^= ^  l^.q. 15 1 , las energies cinética y poten
î = 1
ciel podrân expresarse como:
3N-6 3N“6
2T = Z  Qk 2V = Z  XuQk |6|
k=1 k=1
Hemos introducido un nuevo conjunto de coordenadas, 11a- 
madas coordenadas normales, cuya principal caracteristica es 
que reducen las férmulas de las energies cinética y potencial 
a sûmes de términos cuadrâticos. Mâs adelante veremos que hay 
una coordenada normal asociada a cada modo normal de movimiento, 
es decir, a cada frecuencia fundamental de vibraciôn.
Estas nuevas coordenadas estân relacionadas con las coor­
denadas internas por la expresidn |5|, o bien, por su inversa:
3N-6
^  i^k Qk ■ l’i
K= I
Observemos que la transformaciôn de coordenadas que aca- 
bamos de indicar, es una transformaciôn ortogonal, ya que tran^ 
forma la suma de los cuadrados de un conjunto de coordenadas, 
en la suma de cuadrados de otro conjunto:
E g? ^ z Qk |8 l
y por tanto, habrâ de cumplirse que
=0 , si kf^ l
Z 1 .. 1 ., = 6. , 5
"  ' =1 , si k=lj ik^il "kl "kl
condiciôn que puede comprobarse, comparando |2 | y |6 |, por in- 
termedio de |7 |.
Si sustituimos las expresiones de q. y q^ segün |7 |, en 
las de las energîas |2 | y |4 |, y comparâmes con |6 |, llegamos 
a la conclusiôn de que para que la transformaciôn exista, es 
necesario que:
j j" ^k^lj) ^jk ^ ° I I
Estas ecuaciones forman un sistema lineal homogéneo, 
cuya condiciôn de compatibilidad es que la matriz de los coef^ 
cientes tenga déterminante nulo.
j “ ^k^ljI ^ ^
Esta ecuaciôn se conoce como ecuaciôn secular de vibraciôn 
y su resoluciôn nos proporciona los 3N-6 valores de X. . Estos 
valores sustituidos en |1 0 | permiten, junto con la condiciôn de 
normalizaciôn |9|, determiner los valores de 1 . .
Una vez conocido el valor de X^ , la descripciôn del movi­
miento de la molécula se obtiene clâsicamente, aplicando las 
ecuaciones de Lagrange:
9Td
dt 3Qk
Como T es funciôn sôlo de las velocidades Qj^, y V sôlo 
de las coordenadas , estas ecuaciones, teniendo en cuenta | 6 | , 
toman la forma:
^k^k " ° k=l,2,3, . . . ,3N-6 | 13 |
Las soluciones de este sistema de 3N-6 ecuaciones diferenciales 
dependen de los valores de X^ . Si la energia potencial es una 
forma cuadrâtica definida (es decir, que para cualesquiera va­
lores de las variables, adopta valores positives), las X. serân 
mayores que cero, y las soluciones serân:
Q|_. = cos(X*t + £|^ ) k=l,2,3, . . . ,3N-6 | 14 |
Cada una de estas ecuaciones es la de un movimiento armônico sim
pie, con dos constantes de integraciôn, la amplitud , y la con^
tante de fase £j^ , que dependen de las condiciones iniciales.
Se obtienen por tanto, 3N-6 ecuaciones, que representan 
otros tantos osciladores (osciladores normales), cada uno de los
cuales viene descrito por una coordenada (coordenada normal)
cuya variaciôn en el tiempo corresponde a un movimiento vibrato- 
rio armônico (vibraciones normales). Es interesante observar que, 
para una soluciôn dada la frecuencia y la fase del movimien­
to de cada coordenada son las mismas, y respectivamente, 
pero las amplitudes son generalmente diferentes para cada coor­
denada. A un movimiento de vibraciôn con estas caracterîsticas, 
es a lo que se llama modo normal de vibraciôn, y a su frecuencia, 
normal o fundamental.
Es decir, que clâsicamente, el movimiento de la molécula 
aparece como la superposiciôn de 3N-6 vibraciones armônicas de 
frecuencias:
Puede ocurrir que a algunos de los modos normales de vi­
braciôn les corresponde la misma frecuencia. Se dice enfonces 
que la frecuencia es degenerada, doblemente, triplemente, etc., 
segûn el grade de multiplicidad de la raîz.
Como vemos en el apartado de esta memoria dedicado al 
câlculo de la funciôn potencial de vibraciôn, éste suele plan- 
tearse en forma matriciel. Si empleamos notaciôn matriciel, in- 
dicando las matrices por letras subrayadas, las ecuaciones que 
aparecen en el desarrollo expuesto anteriormente, tomarân la 
forma :
Las ecuaciones |2 | y |4 | se expresarân como
2T = q^ E q 2V = g* f q |1 6 |
Las ecuaciones |7 | y |5 |, como;
ya que la matriz ^ es ortogonal, y por tanto
Las energies cinética y potencial |6 |, como:
2T = Q'*’ E Q 2V = A Q I 18
Como las energies son invariantes respecto a cualquier transfor­
maciôn de coordenadas, tendremos:
2V = ^  q = 0 ^ A Q = q^ 1^ A 1^ q | 19 |
de donde:
f = 1 A 1^ I 20
y teniendo en cuenta que A es diagonal :
f - E X^|=0 k=l,2,...,3N-6 I 21
Hay que indicar que la teorfa clâsica no explica satis- 
factoriamente todos los aspectos del problema de las vibracio- 
nes moleculares. Por ejemplo, no da cuenta de la existencia de 
niveles de energia, la cual, clésicamente es continua. Tampoco 
puede explicar la distribuciôn de intensidades de las lineas 
espectrales, hecho por otra parte, muy caracteristico de los 
espectros Raman, en los cuales, las lineas Stokes son mucho mâs 
intenses que las anti-Stokes. Por ello, a continuaciôn se expo- 
ne, aunque muy brevemente, el tratamiento mecano-cuântico.
I.A.3. TRATAMIENTO MECANOCUANTICO.
Uno de los posibles modos de enfocar un problema, desde 
el punto de vista mecano-cuântico, consiste en realizar primero 
un estudio clâsico del sistema, y sustituir a continuaciôn las va 
riables clâsicas por los operadores correspondientes. Los valores 
propios de estos operadores nos darân los posibles resultados de 
las magnitudes buscadas.
En nuestro caso, pretendemos encontrar las energies corres^ 
pondientes a las vibraciones moleculares, y explicar, si nos es 
posible, el espectro de vibraciôn de la molécula.
Para ello, hemos de utilizar la ecuaciôn operacional co- 
rrespondiente a la energia:
â = E I 22 I
donde Ê es el operador hamiltoniano, y E el valor propio de È.
Esta ecuaciôn sôlo es vâlida para estados estacionarios, 
en los cuales la energia tiene un valor definido, independiente 
del tiempo. Por tanto, estudiaremos en primer lugar un estado del 
sistema, en el que la energia esté bien definida (antes o después 
de la absorciôn o emisiôn de radiaciôn), y a continuaciôn compro- 
baremos la perturbaciôn producida en el sistema por la radiaciôn.
Teniendo en cuenta las expresiones de la energia cinética 
y potencial, en funciôn de las coordenadas normales, |6 |, la ha- 
miltoniana clâsica tomarâ la expresiôn:
H = T + V = I E + I E |23|
con lo que el operador hamiltoniano résulta:
k=1 k k= 1
La ecuaciôn de Schrôdinger para el problema vibracional, 
tomarâ pues la forma:
lN -6  o 3N -6
h
8TT2 fq 3Qk ^ k=i
(de acuerdo con el tratamiento de Born y Oppenheimer, si bien con 
una expresiôn particular para la funciôn potencial) que por haber 
sido obtenida haciendo uso de las coordenadas normales, es sepa­
rable en 3N-6 ecuaciones monodimensionales, una para cada coor­
denada normal.
3N -6
En efecto, haciendo ^=n^. (Q.); E= V  E. 1 26 |
k n= 1  K
obtendremos 3N-6 ecuaciones:
h ^  ^  ^ k ( ^ k ^  1  5 I I
- 8^  -- a-Q V '" + 2 = Ek^k(Ok) |27|
La ecuaciôn |2 7 |, es la conocida ecuaciôn para el oscila-
dor lineal armônico, expresada en funciôn de la coordenada nor­
mal Q|^, en lugar de la lineal x. En efecto, sustituyendo por 
/mx, y por (2ttV|^ )^ , donde V|^  es la frecuencia de vibraciôn, 
la ecuaciôn anterior tomarâ la forma :
- 8W  ^  |28|
La soluciôn general de esta ecuaciôn es :
lY ^
l/k = 2 k^k.H^ (YÎQ|^) |29|
donde Nj^  es un factor de normalizaciôn, y la variable viene
1
dada por: Y^=4nZv^/h. El término représenta una fun­
ciôn polinômica de la variable .
Al obligar a a cumplir unas ciertas condiciones de 
aceptabilidad (ser nula para valores infinitos de la variable), 
résulta que los valores de los coeficientes de H son taies, que 
la energia sôlo puede valer:-
\  = (Vk + &) h Vk |30l
siendo v^=0 ,l,2 ,..., el nûmero cuântico de vibraciôn.
1
(Los polinomios H^(YZQ^), se llaman polinomios de Hermite 
de grado v ^ , y estân definidos en muchos libros elementales de 
Mecânica Cuântica).
La energia de la molécula la podemos expresar, teniendo 
en cuenta |2 6 | y | 30 | , como:
E = r (V, + |) h |31|
Dando a los k nûmeros cuânticos de vibraciôn, los valores 
0 ,1 ,2 ,..., obtendremos los niveles de energia de la molécula.
Se encuentra asi, que cuânticamente, el estado de la mo­
lécula puede describirse también como la superposiciôn de los 
correspondientes a 3N-6 osciladores armônicos, de frecuencias 
iguales a las frecuencias clâsicas de vibraciôn. La energia de 
vibraciôn aparece cuantizada, y los niveles energéticos vienen 
dados por |3 0 |, pudiendo la molécula absorber o emitir energia 
pasando de un nivel a otro.
El estado para el cual todos los valores , son iguales 
a cero, se denomina estado fundamental de vibraciôn. Si alguno 
de los v^^O, tendremos los estados excitados.
I.B. ESPECTROS INFRARROJO Y RAMAN
Los espectros moleculares de vibraciôn se originan por 
absorciôn de energia electromagnêtica de determinadas frecuen­
cias, que se emplea en excitar el movimiento vibratorio de la 
molécula a estados cuânticos superiores. Las variaciones del mo­
mento dipolar -propio o inducido- dan lugar, respectivamente, 
a los espectros infrarrojo o Raman.
Segûn la mecânica clâsica, la emisiôn o absorciôn de ener­
gia radiante estâ ligada a un movimiento acelerado de una carga 
eléctrica. El modelo mâs simple es el de un dipolo eléctrico 
oscilante, al cual puede asemejarse nuestro modelo molecular, 
dependiendo la distribuciôn de cargas de las posiciones relati­
ves de los âtomos. La interacciôn de la energia radiante con las 
molécules, se verifica a través de los momentos dipolares osci- 
lantes, asociados a las vibraciones moleculares. Por tanto, 
aquellas vibraciones en que no se produzca un cambio del monento 
dipolar, no podrân absorber energia por este mecanismo, y serân 
inactives en el espectro infrarrojo.
Hay otro mecanismo de interacciôn de las molécules, con 
la energia luminosa, que es el que de lugar al espectro Raman.
Cuando un campo eléctrico E actûa sobre una muestra, se 
créa un momento dipolar inducido P, relacionado con E por la 
expresiôn:
p = a E I 32 I
donde a es una magnitud tensorial, llamada polarizabilidad. La 
direcciôn de P no coincide, en general, con la del campo induc­
tor Ê.
Si el campo eléctrico E es el de una onda luminosa mono- 
cromâtica de frecuencia , el momento inducido por el campo 
variarâ con una frecuencia igual a Vq, y reemitiré otra radia- 
ci6 n de la misma frecuencia, pero en todas las direcciones del 
espacio (aunque con distinta intensidad en distintas direccio­
nes), produciéndose, de hecho, un proceso de difusiôn de la luz 
("scattering"). Este fenômeno recibe el nombre de difusiôn 
Rayleigh. Si la molécula esté efectuando al mismo tiempo un 
movimiento de vibraciôn, de frecuencia v^, puede producirse un 
cambio periôdico en la polarizabilidad, de modo que el dipolo 
inducido difundirâ la luz con unas frecuencias Vg±v^, que son 
las que aparecen en los espectros Raman. Se llaman lineas 
Stokes a las que aparecen a frecuencias y anti-Stokes
las que aparecen a frecuencias V q+v ^. Pero, realmente, lo que 
interesa en esta espectroscopia, son los llamados desplazamien­
tos Raman, que valen Av= - (Vg-v^). Estas cantidades
son independientes de Vg, y coinciden con las frecuencias clâ­
sicas de vibraciôn v .
V
Es decir, que en el caso del espectro Raman, se trata de 
un espectro discontinuo, producido por la luz difundida por 
las moléculas, en el que las frecuencias de las lineas espec­
trales vienen dadas, con respecto a la fuente excitatriz, por 
la suma o diferencia de las frecuencias correspondientes a los
saltos cuânticos de vibraciôn. Ahora, la interacciôn con el cam 
po electromagnético se verifica a través de la polarizabilidad 
molecular, y sôlo las vibraciones que implican una variaciôn 
de ésta, pueden dar lugar a una interacciôn con la energia ra­
diante. En este caso, naturalmente, la actividad de las vibra- 
ciones, no tiene porque seguir la misma pauta que en el infra­
rrojo, ya que los mecanismos son diferentes, por lo que el es­
pectro Raman proporciona informaciôn complementaria sobre los 
niveles energéticos de vibraciôn.
Desde el punto de vista cuântico, para estudiar las tran- 
siciones posibles, con emisiôn o absorciôn de radiaciôn, debe- 
riamos escribir el operador correspondiente al mecanismo de 
transiciôn, -momento dipolar-, y estudiar entonces las probabi- 
lidades de transiciôn entre dos niveles asociados al citado 
operador.
En el espectro infrarrojo, para poder explicar cômo el 
sistema puede pasar de un estado estacionario a otro, absor- 
biendo o emitiendo energia radiante, habrâ que hacer uso de una 
ecuaciôn dependiente del tiempo, la ecuaciôn de Schrôdinger 
dependiente del tiempo:
= I33|
Sin embargo, se puede estudiar este problema de forma mâs 
sencilla, mediante la llamada Teoria de las perturbaciones de­
pendiente del tiempo.
Si suponemos que el sistema se encuentra en un cierto e£ 
tado, descrito por la funciôn de ondas 4^ ,^ con una energia
determinada, y actûa sobre él una cierta perturbaciôn (una onda 
luminosa, por ejemplo), después de la perturbaciôn se encontrarâ 
probablemente, en un estado distinto del inicial. El problema 
consiste en determiner los posibles estados finales y la proba- 
bilidad de cada uno de ellos, a partir de la perturbaciôn y el 
tiempo que ésta actûa sobre el sistema.
Suele resolverse el problema, considerando a la perturba­
ciôn como una energia potencial adicional H', que se suma al
A. A
hamiltoniano Hg del estado estacionario. H', que variarâ con 
el tiempo, se supone pequeho frente a H g .
El estado final estarâ descrito por una funciôn de ondas 
^'(q,t) que, segûn los postulados de la Mecânica Cuântica, pue 
de expresarse como una superposiciôn de los estados estaciona­
rios .
El tratamiento complete del problema, muy laborioso, pue 
de encontrarse en (3), por ejemplo.
La teoria de la radiaciôn fue estudiada primeramente por 
Dirac, y permite explicar, aceptablemente los procesos de ab­
sorciôn o emisiôn, dentro de lo que hoy se llama Electrodinâmica 
Cuântica.
El efecto Raman, se puede explicar también de modo anâ- 
logo, mediante la teoria de perturbaciones dependiente del 
tiempo, pero aqui la probabilidad de transiciôn no se calcula 
para una transiciôn directa desde el estado inicial a un estado 
final, sino admitiendo que la perturbaciôn lleva al sistema a 
través de un estado perturbado que se puede describir como una
combinaciôn de estados intermedios, desde los cuales pasa al 
final.
En ambos casos, las probabilidades de cad^ transiciôn 
y por tanto, las intensidades de las lineas espectrales, 
pueden calcularse mediante las intégrales :
d T  1  3 4  I
para los espectros de radiaciôn de dipolo (infrarrojos), en 
donde y es el momento dipolar; o bien:
|R(a)|^^= IE I a dx [ 35 [
para los espectros Raman, siendo a la polarizabilidad.
En ambos casos, las  ^ y representan las funciones de 
onda de los estados inicial y final de la transiciôn, y dx es 
el elemento de volumen.
En definitive, cuando la molécula pasa de un estado con 
energia Ej^  , a otro estado definido por su energia Ej^ , la fre­
cuencia de la transiciôn viene dada por:
\"k' h I
No todas las transiciones son posibles con absorciôn o 
emisiôn de radiaciôn; las llamadas reglas de selecciôn indican 
cuales lo son, basândose en las probabilidades relatives de cada 
trânsito, y como indicamos anteriormente, la actividad o no de 
las vibraciones, no tiene porque seguir la misma pauta en in­
frarrojo que en Raman, por lo que ambos espectros proporcionan 
informaciôn complementaria.
Aquellas transiciones para las cuales sôlo varia un nûme­
ro cuântico, por ejemplo el Vj^ , en una unidad, siendo nulos to­
dos los demâs, se conocen como transiciones fundamentales, y 
dan lugar a las denominadas bandas fundamentales.
Si el trânsito se produce desde el estado fundamental a 
otro estado en el que uno de los v^>l, siendo nulos todos los 
demâs, se obtienen las frecuencias denominadas sobretonos. Si 
se efectûan desde el estado fundamental a otro para el que mâs 
de uno de los Vj^>0 , se tienen las frecuencias de combinaciôn. 
Por ûltimo, si el trânsito tiene lugar entre dos estados exci­
tados, aparecen las frecuencias de diferencia.
Estrictamente, en la hipôtesis de vibraciones armônicas, 
y puesto que estas vibraciones no son independientes, no se ob­
tienen nada mâs que las bandas fundamentales. La apariciôn de 
sobretonos, combinaciones y bandas de diferencia, son debidas 
a la anarmonicidad de las vibraciones.

II. PARTE EXPERIMENTAL

II.A. OBTENCION DE MUESTRAS DEL PIRROL Y DERIVADOS 
DEUTERADOS AISLABLES
II.A.I. PIRROL
El pirrol utilizado para el estudio de sus espectros, ha 
sido el producto comercial de la Casa FLUKA, del 99,5 % de pu- 
reza, previamente secado con carbonato sôdico, y destilado a 
vacio en un aparato montado.por nosotros, para la destilaciôn 
de éste producto a baja temperature (50-60°C).
Este producto, igualmente tratado, ha sido el utilizado, 
como producto de partida, para las obtenciones del resto de los 
derivados deuterados. Cada una de las muestras de pirrol, antes 
de ser utilizadas, fueron sometidas a anâlisis, por medio de 
sus espectros infrarrojos, para asegurarnos de que no contenian 
impurezas.
II.A.2. PIRROL-ND
Antecedentes bibliogrâficos
En la bibliografia se encuentra descrita, por varios au- 
tores, la preparaciôn de este compuesto: Redlich y Stricks (4) 
y Bonino y Manzoni-Ansidei (5) lo prepararon descomponiendo el 
pirrol-potasio con agua pesada. Lord y Miller (6 ) lo obtuvie- 
ron por el procedimiento anterior y por intercambio del hidrd- 
geno entre el pirrol y el agua pesada. Este ûltimo procedimiento 
fue el utilizado por B. Bak y colaboradores (7). J.M. Orza (8 ), 
lo obtuvo por dos métodos; siguiendo el proceso indicado por 
los ûltimos autores citados, y realizando el intercambio en di­
ferentes condiciones. En este segundo procedimiento sustituyô
el método de agitaciôn empleado por la mayorîa de los autores, 
por una destilaciôn a reflujo total en una columna con relleno 
de anillos Dixon de acero inoxidable.
Procedimientos utilizados en el présente trabajo
En el présente trabajo se han preparado diversas muestras 
de pirrol-ND, utilizando los métodos existantes en la bibliogra­
fia convenientemente modificados:
1°) Siguiendo las indicaciones de Redlich y Stricks (4), 
y Bonino y Manzoni-Ansidei (5), con ligeras variaciones, se ana- 
dié potasio lentamente, y en ligero exceso, a 10 ml de pirrol 
recientemente destilado, disuelto en 80 ml de tolueno. El tolue- 
no a su vez, se habia destilado y secado en una instalaciôn mon- 
tada en la Câtedra de Quimica-Fisica de la Universidad Complu- 
tense, para estos procesos.
La mezcla se calentô a reflujo, en atitiôsfera seca, hasta 
que el precipitado formado résulté blanco. Introducido el pro­
ducto en una câmara seca, se retiré el exceso de potasio. El 
sélido formado se recogié sobre una plaça de vidrio filtrante, 
lavândolo con éter seco. (El éter se habia secado previamente 
con sodio hilado).
El sélido se suspendié en 40 ml de éter seco, y se fue 
ahadiendo agua pesada (del 99,8 % de deuterio, procedente de 
la Junta de Energia Nuclear de Madrid), gota a gota, con agita- 
cién continua, hasta que se formé una segunda capa de liquide.
Se separaron ambas capas por decantacién y se éliminé el éter 
por destilacién. El producto obtenido se secé con carbonato
sôdico anhidro, y se destilé en un aparato disehado por noso­
tros para estos efectos, adaptable a una linea de vacio.
En la figura 1 se muestra el espectro infrarrojo del pi­
rrol-potasio, en estado sélido (pastilla de bromuro potâsico), 
obtenido como producto intermedio en este método de obtencién.
Las figuras 2 y 3, corresponden a los espectros infrarro- 
jos en estado liquido y gaseoso, de la muestra de pirrol-ND ob­
tenida por este método. El anâlisis de esta muestra indica un 
contenido en pirrol de aproximadamente un 40 %.
2®) Teniendo en cuenta los articulos publicados sobre la 
estructura de los reactivos de Grignard del pirrol (véase por 
ejemplo (9)), pensamos que podria obtenerse una muestra de pi- 
rrol-ND suficientemente pura, obteniendo como producto interme­
dio un reactivo de Grignard del pirrol, segûn habia descrito B. 
Oddo (10), e hidrolizando posteriormente este compuesto mediante 
agua pesada.
Se obtuvo el magnesil derivado del pirrol en solucién été 
rea, mediante la reaccién de 0,1 âtomo-gramo de magnesio y 0,1 
molécula-gramo de pirrol y bromuro de etilo, siguiendo las indi­
caciones de B. Oddo (10), y posteriormente se hidrolizé el com­
puesto obtenido con agua pesada. Los productos de partida se 
controlaron espectroscépicamente. El producto final, secado con 
carbonato sédico anhidro/y destilado, se analizé mediante su e£ 
pectro infrarrojo. Este anâlisis nos mostré que el pirrol-ND 
obtenido contenia gran cantidad de impurezas de otros compuestos 
deuterados, por lo que este posible método de obtencién fue des- 
cartado a favor dd. que a continuacién se describe.
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3°) Varies de los autores anteriores, habian utilizado el 
procedimiento de intercambio directe del hidrdgene del enlace 
N-H del pirrel, per deuterie precedente del agua pesada.
Teniende este en cuenta, utilizames el precedimiente des- 
crite per B.Bak y celaberaderes (7), medificade per nesetres 
en el siguiente mede:
Ceitie el pirrel y el agua pesada sen dificilmente miscibles 
en estade liquide, se pensd que el intercambie se realizaria mâs 
fâcilmente en estade gaseese, per le que se sustituyd la agita- 
cidn en frie per una agitacidn mediante una cerriente de sece 
y una destilaciôn simultânea a refluje tetal, de distintas pre- 
percienes de pirrel y agua pesada, a diversas temperaturas, du­
rante distintes intervales de tiempe. (Este precedimiente de 
destilaciôn a refluje habia side iniciade ya per Orza (8), aun- 
que en distintas cendicienes) .
Una vez deducida la temperatura mâs iddnea (unes 9 7 °C) , 
y el tiempe medie mâs ôptime per agitacidn (unes 20 minutes), 
se precedid a la agitacidn reiterada de una prepercidn de pi­
rrel y agua pesada, en la prepercidn melar de 1 a 5, peniende 
agua pesada nueva para cada agitacidn. La marcha de la deutera- 
cidn se siguiô mediante anâlisis espectrescdpice. En las figu­
ras 4 y 5 se expenen les espectres infrarrejes en estade li­
quide, de algunas de las muestras ebtenidas, después del pri­
mer y tercer intercambie respectivamente. La banda a 3.400 
cm” ,^ que cerrespende a la vibracidn de tensidn del enlace N-H, 
nés sirve para determinar la prepercidn de pirrel, aûn sin deu-
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terar, contenido en la muestra. Otras impurezas se excluyen, por 
no observarse bandas atribuibles a enlaces C-D.
A una muestra de pirrol-ND, se le agregô distintas canti- 
dades controladas de pirrol, registrândose los respectivos es- 
pectros. Las medidas de la absorbancia de la banda N-H, en los 
distintos casos, nos condujo al câlculo de la proporcidn de 
pirrol en la muestra inicial. Este procedimiento se repitiô 
para varias de las muestras de pirrol-ND obtenidas.
El anâlisis del contenido en pirrol de cada una de las 
muestras anteriores, se corroborô, mediante el anâlisis de la 
banda a 1046 c m " \  que se debe a impureza de pirrol, como puede 
observarse por su disminucidn en los sucesivos espectros. En el 
espectro del pirrol-ND mâs puro puede dibujarse, con bastante 
seguridad, el contorno que presentaria el espectro si no apare- 
ciese la banda a 1046 cm” .^ Este contorno se lleva a los espec­
tros del resto de las muestras, y sobre él, se détermina en cada 
caso la absorbancia de la banda. Puesto que ésta viene dada por 
la expresiôn A=e.c.l, y los espectros analizados se obtuvieron 
todos con la misma célula, la relaciôn entre la absorbancia de 
la banda a 1046 cm"^, en cada una de las muestras, y la de la 
misma banda en el pirrol, da directamente la proporcidn de pi­
rrol en la muestra.
El anâlisis coincidente de ambas bandas, nos indicd una 
impureza en pirrol del 8,13 % en la primera agitacidn, y de sdlo 
el 2,7 % en la segunda, por lo que podemos deducir que la mues­
tra de pirrol-ND obtenido después de la tercera agitaciôn, con- 
tiene una pureza de mâs del 9 8 %.
Este procedimiento de obtenciôn de pirrol-ND tiene la ven­
ta ja, sobre los anteriormente utilizados en este trabajo de:
- conseguir un mayor rendimiento (casi del 100 %).
- ser mucho mâs râpido (se consigne un producto de mâs 
del 98 % de pureza en sôlo très intercambios de 20 mi­
nutes) .
- mâs cdmodo (no es necesaria la obtenciôn de ningûn 
producto intermedio, ni apenas operaciones manuales, 
sdlo extracciones del agua pesada ya usada, para su 
sustitucidn por nuevas proporciones de agua pesada), 
y sobre todo:
- se obtiene un producto mucho mâs puro, como puede dedu- 
cirse de la simple observacidn de las figuras 2 y 6 , 
por ejemplo.
Estas mismas ventajas pueden deducirse, si se comparan los 
resultados obtenidos en este trabajo, con las innovaciones in- 
troducidas, anteriormente expuestas, y los obtenidos por los 
distintos autores antes citados, mediante el mêtodo de agitaciôn 
directa, tal como lo usaban. Sehalemos s61o que de 18 horas por 
término medio, que utilizaban Lord y Miller (6 ) para cada agi- 
tacidn, a 5 agitaciones de una hora cada una que utilizô Orza 
(8 ), hemos reducido el tiempo a 20 minutes, y sôlo très agita­
ciones como mâximo; y sobre todo, hemos obtenido un pirrol-N- 
Deuterio mâs puro que cualquiera de los autores anteriores. En 
el espectro publicado por Lord y Miller, la muestra que ellos 
crefan de pirrol-ND puro, contiene un 50 % de pirrol. Orza con- 
siguid un pirrol-ND del 88 % de pureza, después de la quinta
agitaciôn. Como indicamos en el anâlisis de las muestras, ya en 
la primera agitaciôn nuestro pirrol-ND obtenido contenfa un 92 % 
de pureza, y en la tercera agitaciôn mâs del 9 8 '%, aunque la va- 
riaciôn es mucho menos sensible entre la segunda y tercera agi­
taciôn que entre la primera y segunda agitaciôn.
El estudio del rendimiento en pirrol-ND para diversas 
composiciones iniciales y temperaturas, asî como el câlculo de 
las constantes de equilibrio para la obtenciôn de este compuesto 
suponiendo intercambio directo entre el pirrol y el agua pesada, 
se discute en el epfgrafe III.C.2 de esta Memoria. Sus resulta­
dos se incluyen en las tablas 58 y 59.
II.A.3. PIRROL-D5
Antecedentes bibliogrâficos
La preparaciôn de este compuesto fue descrita por primera 
vez por Kiozumi y Titani (11). Estos autores realizaron un es­
tudio del intercambio de deuterio entre pirrol y agua pesada, 
a distintos valores del pH del medio, hallando que:
- el pH 1 es ôptimo para el intercambio de los cinco 
hidrôgenos del pirrol.
- a pH<l, se descomponia considerablemente el pirrol, des^ 
composiciôn inducida por los âcidos.
- a pH>l,5, la reacciôn ocurria con demasiada lentitud.
Lord y Miller (6 ), haciendo uso de los datos anteriores, 
trataron el pirrol con ClD, en disoluciôn 0,1 N de agua pesada, 
procedimiento similar al utilizado por estos autores, para la 
obtenciôn del pirrol-N-Deuterio.
Orza (8 ), signe el procedimiento dado por B. Bak y colabo- 
radores (7), y agita 2 cm^ de pirrol, con 10 fracciones de SO^D^ 
preparado previamente, utilizando periodos de agitaciôn de 1 
hora para cada fracciôn.
Mêtodo utilizado en el présente trabajo
Teniendo en cuenta los buenos resultados obtenidos por el 
tercero de los procedimientos empleados por nosotros, para la 
obtenciôn del pirrol-ND y las ventajas de êste sobre cualquiera 
de los descritos, se agitô durante 20 minutes, mediante una co- 
rriente de N^ seco, destilando simultâneamente a reflujo total, 
una proporciôn de pirrol y agua pesada (previamente acidulada 
con una gota de SO^Hz concentrado), en la proporciôn molar de 
1 a 5, manteniendo la temperatura entre 9 7°C y 10 3®C. Extraida 
el agua pesada usada en este primer intercambio, se repitiô el 
proceso dos veces mâs.
El producto obtenido por Lord y Miller contenîa un 25 % 
aproximadamente, de compuestos con N-H, segûn muestra el câl­
culo analitico realizado por Orza, sobre los espectros de los 
autores anteriores.
El producto obtenido por Orza era bastante puro. El anâ­
lisis de sus espectros, muestra un contenido en N-H de sôlo el 
7 %, pero el rendimiento de la reacciôn de obtenciôn era muy 
bajo, sôlo un 30 %, y utilizô un tiempo de agitaciôn de unas 
10 horas para su obtenciôn.
Al igual que ocurrîa en el caso del pirrol-ND, siguiendo 
nuestro procedimiento, se obtiene un producto con un contenido
en N-H de menos del 3 % (véase la fig.17) , mientras el rendi­
miento de la reacciôn es de casi el 100 %, en un tiempo mâximo 
de una hora.
II.A.4. PIRROL-D^
Para la obtenciôn de este producto, Orza siguiô el mêtodo 
utilizado por Lord Y Miller (6 ), y por B. Bak y colaboradores 
(7). El mêtodo es semejante-al utilizado por estos autores en 
la preparaciôn del pirrol-ND, partiendo en este caso del pirrol- 
D g , en lugar de pirrol, y agitando con agua destilada, en lu- 
gar de con agua pesada. Partiô de aproximadamente 1 cm^ de pi- 
rrol-Dg, que agitô en frîo, durante 24 horas con 2 cm^ de agua 
destilada. Este largo perîodo de agitaciôn fue necesario, de- 
bido a la poca miscibilidad del pirrol-Dg y agua, en fr£o, mis- 
cibilidad que logrô aumentar por adiciôn de carbonato sôdico, 
al lograr un medio ligeramente alcalino.
En el présente trabajo se utilizô una vez mâs la agitaciôn 
con N 2 , y la simultânea destilaciôn a reflujo total, de una 
proporciôn 1 a 5 molar de pirrol-Dg, y agua destilada.
No hacemos en esta ocasiôn una defensa explicita de este 
mêtodo, por no resultar excesivamente reiterativos.
II.B. OBTENCION DE MUESTRAS DE DERIVADOS DE-UTERADOS 
NO AISLABLES
Actualmente, no se conoce ningûn mêtodo de sintesis de de- 
rivados deuterados del pirrol en posiciones especificas, salve 
sustituciôn total de todos los âtomos de hidrôgeno, o sustitu- 
ciôn del hidrôgeno correspondiente al enlace N-H.
Por otra parte, parece que no es fâcil la posible obten­
ciôn del resto de los derivados deuterados del pirrol (no inclui 
dos en II.A.), como compuestos aislables, segûn hemos podido 
comprobar tras mûltiples intentos expérimentales, y deducir tras 
là consulta a varios profesionales de Quîmica Orgânica.
Tampoco nos sirven de ayuda, en esta ocasiôn, los estudios 
realizados sobre compuestos similares, taies como el furano o 
tiofeno, ya que el pirrol es mucho mâs reactivo que ellos en 
estos procesos, y suele dar mezclas de compuestos deuterados.
Por otra parte, estos derivados deuterados, sufren procesos se- 
cundarios de intercambio una vez obtenidos.
Por ello, tras una serie de experiencias intentando la 
obtenciôn de estos compuestos deuterados en posiciones especi­
ficas, como compuestos aislables/y comprobada la no factible 
obtenciôn de estos, al menos con los métodos de que disponia- 
mos, y teniendo en cuenta, por otra parte, que aunque llegâse- 
mos a obtenerlos, al registrar sus espectros se intercambia- 
rian, se enfocô el trabajo hacia el estudio de mezclas de estos 
compuestos lo mâs controladas posibles. La estrategia general 
seguida fue intenter la consecuciôn de mezclas de compuestos 
con poco porcentaje de deuterio, es decir, mezclas donde exis- 
tiesen fundamentalmente compuestos mono- o di-sustituidos, y 
mezclas muy deuteradas, es decir, mezclas con predominio de 
tetra- y tri-sustituidos.
Ambos tipos de mezclas podian conseguirse a su vez en dos 
vertientes: compuestos deuterados, conteniendo deuterio en el
enlace N-D, o bien, cuyo enlace fuera del tipo N-H, ya que como 
indicamos en II.A., el intercambio N-H N-D nos resultaba 
factible y muy contrôlable.
Tras los resultados primeros acumulados, llegamos a la 
conclusiôn de que existîan cuatro factores que influian, de for­
ma notable, en el tipo de mezcla obtenido;
- la temperatura, tanto de obtenciôn, como de posterior 
conservaciôn de la muestra.
- el tiempo, igualmente de obtenciôn y conservaciôn de 
la muestra.
- el pH del medio.
- la presencia de algunas sustancias que catalizan el 
proceso.
A continuaciôn exponemos algunos de los métodos empleados 
en la consecuciôn de muestras, teniendo en cuenta los factores 
anteriores, asî como aquellas muestras sobre cuyos espectros nos 
hemos apoyado fundamentalmente, para la asignaciôn de las fre- 
cuencias fundamentales de vibraciôn de todos los posibles com­
puestos deuterados.
II.B.l. Î4EZCLAS POCO DEUTERADAS
- Se obtuvo una muestra de pirrol-ND para el estudio de su 
intercambio en distintas condiciones. Se partiô de pirrol-ND de 
un 9 8 % de pureza, para asegurar poca cantidad global de deute­
rio (un 2 0% aproximadamente), con la esperanza de conseguir corn 
puestos poco deuterados, fundamentalmente pirrol-2-D-N-H, pirrol 
3-D-N-H, etc.. Como se habîa comprobado que la temperatura de
conservaciôn de la muestra influîa en el intercambio, se cerrô 
la muestra de pirrol-ND en una ampolla de vidrio a vacîo para evitar 
otras posibles influencias, y se sometiô a 17 5°C durante 1 y 3 
horas. Se registraron los espectros de las dos muestras asî 
obtenidas.
- Como indicamos anteriormente, otro modo de influencia de 
la temperatura, es durante la obtenciôn de la muestra inicial.
Por ello, a una mezcla de 1 a 5 molar de pirrol y agua pesada, 
la sometimes a agitaciôn y destilaciôn simultânea a reflujo to­
tal, por encima de 100®C { 10 3°C). El anâlisis de los espectros 
del producto obtenido nos mostrô que, aunque el compuesto prédo­
minante era el pirrol-ND, êste se encontraba impurificado por 
una mezcla de compuestos deuterados, previsiblemente, con poco 
contenido en deuterio.
Parte de ésta muestra fue tratada con agua destilada, para 
intercambiar el N-D de todos los posibles compuestos, por N-H.
- Para someter la muestra sôlo a la influencia del tiempo 
de conservaciôn, una nueva muestra de pirrol-ND muy puro, se 
cerrô en una ampolla de vidrio, a vacîo, y se conservô a tempe­
ratura ambiente durante 48, 138, 300 y 529 dîas.
Intentando la consecuciôn de los derivados deuterados sôlo 
en posiciôn 2 ô 3, se pensô en un posible tratamiento mâs suave 
que el de agitaciôn y destilaciôn simultânea a reflujo total, 
por lo que se usô como medio de agitaciôn ultrasonidos. Las 
muestras obtenidas por este mêtodo fueron:
- Agitaciôn con ultrasonidos, durante 5, 10 y 30 minutes (in-
fluencia tiempo), de;
• Una mezcla de pirrol y agua pesada, en proporciôn 1 a 5 
molar.
• Una mezcla de pirrol y agua pesada, saturada al 50%, a 
temperatura ambiente, de âcido benzoico (influencia del 
pH del medio).
• Una mezcla de pirrol y agua pesada, saturada al 100%, 
a temperatura ambiente, de âcido benzoico (influencia 
del pH del medio).
Parte de la mezcla de pirrol y agua pesada, saturada de âcido 
benzoico;
• Se sonicô durante diez minutes. Extraîda el agua usada, 
se agregô nueva agua pesada saturada de benzoico, con 
la que se volviô a agitar otros diez minutes. Se repi­
tiô el proceso por una vez mâs.
• Otra parte, se agitô por ultrasonidos, durante una hora, 
procurando evitar el calentamiento, por lo que el reci- 
piente de reacciôn se introduce en una mezcla frigori-
f ica.
Habiéndose comprobado que el pH es un factor que influîa a 
la hora de obtener derivados deuterados del pirrol, y que 
estos se originan tanto mâs fâcilmente cuanto mâs en contacte 
se encontraban el pirrol y el agua pesada, poco miscibles 
entre sî , se pensô en la posibilidad de crear sistemas ter­
naries de intercambio. Se probaron algunos de ellos. Cabe 
destacar el formado por imidazol-pirrol-agua pesada. Se pro- 
curô el intercambio de proporciones 1 a 5 molares de pirrol
y agua pesada, en imidazol. La muestra obtenida no era muy 
diferente de las obtenidas por intercambio en presencia de 
âcido benzoico.
II.B.2. MEZCLAS CON MAYOR PROPORCION EN DEUTERIO
Para conseguir mezclas con mayor proporciôn en deuterio, 
se volviô al mêtodo de agitaciôn y destilaciôn simultânea a re­
flujo total, entre 97 y 100°C. Teniendo en cuenta que la acidez 
del medio influîa sobre la composiciôn de la mezcla obtenida, 
se hicieron una serie controlada de experiencias, usando dis­
tintos âcidos, y distintas proporciones de estos. Algunas de 
las muestras obtenidas se describen a continuaciôn:
- Para conseguir medios de reacciôn poco âcidos (si son muy 
âcidos se obtiene pirrol-Dg, como indicamos en el correspon­
diente apartado) se utilizaron âcidos débiles. El mâs utili­
zado fue el âcido benzoico:
• Se saturô, a temperatura ambiente, agua pesada con âci­
do benzoico, y se utilizô esta disoluciôn para el inter 
cambio con pirrol, por la têcnica ya suficientemente 
expuesta. En la primera agitaciôn, y antes de continuer 
el tratamiento, se extrajo una muestra de la que se hizo 
un espectro infrarrojo de control de la sîntesis.
• Parte de la muestra, se tratô con agua destilada, para 
hacer desaparecer todos los posibles compuestos con
N-D, y transformarlos en compuestos con N-H.
- Una nueva muestra de pirrol se agitô con agua pesada saturada 
a temperatura ambiente de âcido benzoico, en primera agitaciôn 
Una vez extraîda el agua usada, se sometiô a dos nuevas agita-
clones, esta vez con agua pesada pura. Después de la tercera 
agitaciôn, parte de la muestra obtenida se tratô con agua 
destilada.
- Se obtuvo una muestra, por un procedimiento similar al ante­
rior, pero agitando en esta ocasiôn, las très veces, con agua 
pesada saturada de âcido benzoico.
- Se utilizô a continuaciôn”el âcido clorhîdrico. Se intercam- 
biô el pirrol con agua pesada a la que se habia agregado una 
gota de C IH. Se realizaron très aaitaciones, en las que se 
renovô el agua en cada una de ellas.
- Una nueva muestra se obtuvo por intercambio de pirrol con 
agua pesada a la que se agregô una gota de sulfürico concen­
trado. Se agitô una sola vez.
Parte de la muestra se tratô con agua destilada, para 
que desaparecieran los compuestos con N-D.
- Se agitô por très veces cada vez con agua pesada nueva, pi­
rrol y D 2O, a la que se habia agregado una gota de SO^Hz 
concentrado.
U . C .  ESPECTROS INFRARROJOS Y RAMAN DE PIRROL Y DERI­
VADOS DEUTERADOS AISLABLES
II.C.l. INSTRUMENTAL UTILIZADO
Espectrôgrafos
Los espectros infrarrojos (en fase liquida y vapor) de
los compuestos y mezclas obtenidas, se registraron utilizando
los siguientes espectrofotômetros:
- Un espectrofotômetro, modelo Perkin-Elmer 125, de la 
Secciôn de Espectroscopia del Institute "Rocasolano" 
del C.S.I.C., de registre automâtico y doble raye, que 
cubre el intervale de frecuencia de 10.000 a 400 cm"^.
- Un espectrofotômetro, modelo Perkin-Elmer 6 21, de la 
Câtedra de Estructura Atômico-Molecular de la Universidad 
Complutense, tambiên de doble raye y registre automâtico, 
que cubre el intervale de frecuencias de 4.000 a 200 cm"^.
Los espectros Raman han side obtenidos:
- En un espectrômetro Raman-Laser, Jarrell-Ash mod. 25-300 
del C.S.I.C.. Se ha utilizado como fuente excitatriz un 
laser de Ar"*" Spectra Physics, mod. 165.
Los espectros de R.M.N. se obtuvieron;
- En un espectrômetro Perkin-Elmer R-12 de la Facultad de 
Ciencias de la Universidad de Madrid, que opera a 60 MHz.
Células
Para la obtenciôn de los distintos espectros infrarrojos 
en fase liquida se han utilizado;
- Una célula con ventanas de ICs, de 24,5 micras de espesor, 
procedente de la casa Perkin-Elmer.
- Una célula con ventanas de ClNa, de 25 micras de espesor.
- Una célula de BrK, de 37 micras de espesor.
- Una célula con ventanas de Irtran-2, de 18 micras de espe­
sor,
segûn las zonas y bandas a registrar.
Para la obtenciôn de los espectros infrarrojos, en fase gaseo- 
sa, se han utilizado:
- Una célula de reflexiôn mûltiple, de 1 métro de recorrido 
ôptico, con ventanas de ICs, y posteriormente de BrK, al 
comprobar la interacciôn del ICs con las muestras estudia- 
das. Utilizamos una célula de largo recorrido, ya que el 
pirrol y sus derivados a 27 ô 30°C, temperatura a la que 
suele encontrarse la muestra durante el registre, tiene 
una presiôn de vapor muy baja (aproximadamente, sôlo unos
7 mm de Hg).
- Una célula calentable para gases de la casa Perkin-Elmer. 
Al elevar la temperatura, se consiguen mayores presiones 
de vapor para el pirrol y sus derivados, con lo que los 
espectros obtenidos en esta célula, son francamente buenos 
En realidad, es ésta una célula clâsica de gases, recu- 
bierta, salvo las ventanas, por una camisa calefactora, 
que sirve a la vez de termostato, y cuya temperatura se 
mide por un par termoeléctrico.
- Para la obtenciôn de los espectros Raman se utilizô una 
célula cilindrica para liquides de 0,2 cm^.
U . C .  2. PIRROL
Antecedentes bibliogrâficos 
- Espectro infrarrojo del pirrol en estado liquide:
El primer espectro infrarrojo del pirrol, en estado li­
quide, se debe a Coblentz (12). Posteriormente fue obtenido
por Manzoni-Ansidei y Rolla (13), Lord y Miller (14), Lecomte 
(15), Mirone (16) y Morcillo y Orza (17).
El de Coblentz, por haber sido realizado con medios muy 
déficientes, no tiene otro valor que el puramente histdrico.
El de Lord y Miller, bastante aceptable, sôlo cubre la regiôn 
de 1500 a 700 cm” .^ Mirone, coincide en lo esencial con el de 
Lord y Miller, en la zona cômûn, si bien estudia una zona mâs 
amplia que estos, barre la zona de 3600 a 400 cmT^. El mâs 
complete, es sin duda, el de Morcillo y Orza. Aunque la zona 
estudiada por estos autores es prâcticamente coincidente con 
la de Mirone, logran una resoluciôn mucho mejor de sus espec­
tros, por lo que aportan bandas no medidas por los autores an­
teriores .
- Espectro infrarrojo del pirrol en estado gaseoso:
Fue estudiado por primera vez por Mirone (16), aunque 
como grâfico aparece dos anos antes en un trabajo de Tuomikoski 
(18). Mirone registre la zona de 3600 a 400 cm“ ^  e incluso 
investiga la estructura de las bandas de vibraciôn-rotaciôn. 
Posteriormente, es estudiado por Morcillo y Orza (17), siendo 
sin duda, hasta la presentaciôn de este trabajo, el estudio mâs 
completo. Morcillo y Orza, amplian algunas zonas del espectro, 
y resuelven zonas dudosas.
- Espectro Raman del pirrol en estado liquido:
Este espectro ha sido objeto de varias publicaciones. 
Pueden destacarse las de Hibben (19), Kolhrausch (20), Bonino
y Manzoni-Ansidei (21), Reitz (22), Manzoni-Ansidei (23), y
Lord y Miller (14). Chiorboli y Manaressi (24), en sus estudios 
de asociaciôn del pirrol, miden también el espectro Raman del 
pirrol lîquido. Tanto Lord y Miller como Reitz, registraron la 
zona de 3400 a unos 400 cm"^. Este ûltimo autor, realizô ademâs 
una cuidadosa determinaciôn, teniendo en cuenta los medios de 
que disponia, de los factores de despolarizaciôn de las lîneas 
Raman, aunque como exponemos en esta Memoria, muchas de estas 
medidas son rebatidas en este trabajo.
- Estudios en regiones particulares y en disoluciôn:
Al interesar a muchos autores el estado de asociaciôn de 
las moléculas de pirrol, existen bastantes espectros de este 
compuesto, en algunas zonas, especialmente en la regiôn de las 
vibraciones de Valencia, (25), (26), (27), (28), (29) y en la
de deformaciôn del enlace N-H (30). Zumwalt y Badger (31) cal- 
cularon la frecuencia de deformaciôn del enlace N-H, mediante 
el estudio, en el espectro infrarrojo fotogrâfico, de una banda 
de diferencia.
Los estudios del pirrol en disoluciôn, han sido realizados 
por los distintos autores, en distintos disolventes. Asi, 
Tuomikoski (29), utilizô varios disolventes con objeto de hallar 
la variaciôn de la frecuencia, con la constante dielôctrica 
del disolvente. Mirone (25) empleô tetracloruro de carbono y 
piridina, Morcillo y Orza (17) sulfuro de carbono.
El espectro Raman del pirrol en disoluciôn en piridina, 
fue medido por Chiorboli y Manaressi (24).
Espectro infrarrojo en estado llquido
Al haber utilizado el pirrol como producto de partida 
para la consecuciôn del resto de los derivados deuterados, y 
mezclas obtenidas, su espectro infrarrojo, en condiciones es- 
tandar, ha sido registrado numerosas veces durante el desarro- 
llo de este trabajo, si bien, para su mejor estudio y mediciôn 
mâs exacta, se ha obtenido por zonas, ampliando éstas y combi- 
nando las variables de registre, resoluciôn, relaciôn sehal- 
ruido y velocidad de registre, con la finalidad de conseguir, 
en cada caso, las condiciones mâs ôptimas posibles.
En la figura 6 , se présenta el espectro del pirrol liqui­
de de 4000 a 400 cm“ .^ Se registraron igualmente, las zonas am- 
pliadas de 5000 a 2000 cm” \  2000 a 800 cm”  ^ y 1000 a 400 cm” ^
En la tabla I se dan las frecuencias de los mâximos de 
absorciôn. Se incluyen en dicha tabla, las medidas de Lord y 
Miller, Mirone y Morcillo y Orza, ya que, ademâs del hecho de 
resumir en una sola tabla los datos mâs interesantes de los 
distintos trabajos publicados hasta ahora, facilita la compara- 
ciôn y discusiôn de estos, con los resultados obtenidos en el 
présente trabajo.
Como puede comprobarse, los resultados concuerdan, en 
Ifneas générales, con los obtenidos por Morcillo y Orza. Las 
divergencias surgen mâs en el valor de las medidas de las 
frecuencias, que en el descubrimiento de nuevas bandas que pue 
dan considerarse fundamentales. En el caso de espectros de li­
quides, no suele ganarse demasiado cuando se aumenta la reso-
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lue ion por encima de un ciert.o limite, ya que las bandas infra- 
rrojas de los liquidos suelen tener anchuras médias del orden, 
o mayores que unos 10 cm” ,^ y su resoluciôn puede conseguirse, 
incluso, con espectrôgrafos de no demasiado poder de resoluciôn. 
En la zona de 4000 a 1500 cm” ,^ puede apreciarse un desplaza- 
miento medio de nuestras medidas, de unos -6 cm” ,^ con respecto 
a los valores dados por Morcillo y Orza. Por debajo de 1500 cm"^ 
estas divergencias son minimas, coincidiendo prâcticamente am­
bas series de medidas.
A pesar de lo anteriormente expuesto, en el présente tra­
bajo hemos medido varias bandas débiles, no citadas por los 
autores anteriores, sobre todo en la zona de 2250 a 1300 cm"^, 
zona dificil de estudiar, debido a la superposiciôn de las 
bandas de absorciôn del vapor de agua atmosfêrica. Son éstas, 
las medidas a 3051, 2980, 2370, 2340, 2322, 2240, 2210, 2182, 
2150, 2118, 2072, 2053, 2024, 2003, 1960, 1930, 1898, 1856,
1736, 1720, 1505, 1455, 1432, 1330, 1130, 965 y 910 c m " \  ban­
das todas ellas débiles, y que se justifican como bandas de 
combinaciôn o sobretonos. No aparece en nuestros espectros, en 
cambio, la banda medida por estos autores a 1487 cm” .^
Durante el desarrollo de este trabajo, observamos que los 
espectros obtenidos con la célula de ICs, no eran totalmente 
semejantes, a los obtenidos en otras células, taies como las 
de ClNa, BrK, etc.. Con objeto de observer este fenômeno, se 
obtuvieron espectros del pirrol dejados estar en la célula de 
ICs una hora, 100 horas y 430 horas, pudiendo comprobar que 
con el tiempo de permanencia en la célula:
- Aparecîan bandas nuevas, a 3300 cm”  ^ (banda que acaba, 
al ensancharse, por envolver a las de tensiôn C-H, a 
3120 cm“ M f  1128 cm“  ^ y 650 cm“  ^ (que se desplaza de 
frecuencia paulatinamente, con el tiempo de permanencia 
en la cêlula).
- Se ensancha la banda correspondiente a la vibraciôn de 
tensiôn C-H a 3090 cm“ ^.
- Se desplazan de frecuencia las bandas: 3400 cm“"^  a 3300 
cm” ^; 1568 cm“  ^ a 1585 cm” ,^ 733 a 745 cm"^, 648 a 665 
cm“ ;^ 560 a 575 cm~^.
- Parece desdoblarse en dos, la banda a 107 2 cm” .^
- Aumentan de intensidad las bandas a 1720, 1505 y 87^ cm"'^ .
- Disminuyen de intensidad: La banda a 2697 cm"^; 2600 cm"^, 
el hombro sobre la banda a 2280 cm"^ la 2118 y la 1103.
Con el tiempo, acaba desapareciendo la ancha banda a 834 
cm" ^ .
Espectro infrarrojo en estado de vapor
Como en el caso del estado lîquido, cada zona fue regis- 
trada con las variables mâs ôptimas posibles.
Se hicieron espectros con la célula de gases de 1 métro 
de recorrido ôptico y posteriormente, con la célula calentable 
de la casa Perkin-Elmer, ya mencionada en el correspondiente 
epîgrafe.
En cada muestra, se registre en primer lugar el espectro 
de la célula vacîa, para prévenir cualquier resultado anôrralo 
que pudieran introducir posibles sustancias absorbidas en las
parades de la cêlula, y a continuaciôn y manteniendo las mismas 
condiciones espectroscôpicas, el espectro del pirrol, sobre el 
mismo papel de registre.
Con la cêlula de 1 métro, se consigue una presiôn mâxima 
de vapor, de unos 7 mm de Hg, no demasiado alta. Con la célula 
calentable, en cambio, al poder registrar espectros en un amplio 
intervalo de temperatures, pueden alcanzarse mayores presiones 
de vapor. Asî, a 7 0°C, la presiôn alcanzada es suficiente, como 
para detectar, con suficiente intensidad y precisiôn, las ban­
das menos intenses del espectro. Por otra parte, ésta cêlula 
nos permite, en caso de duda, decidir si una banda corresponde 
a una vibraciôn fundamental, o es en cambio, una banda de com- 
binaciôn, ya que al comparer dos registros conseguidos a dis­
tintas temperatures, el aumento relative en la intensidad de 
la banda, la identificarîa inmediatamente como banda de com- 
binaciôn.
En la figura 7 se représenta el espectro del pirrol 
vapor, de 4000 a 400 cm"^ .
En la tabla I se dan las frecuencias de los mâximos de 
absorciôn. La medida de los centres de las bandas se ha hecho 
teniendo en cuenta las consideraciones sobre el contorno de 
êstas. Al igual que en el caso del pirrol liquide, en dicha 
tabla se incluyen los dates anteriormente existantes (en esta 
ocasiôn los de Mirone y Morcillo y Orza).
Nuestros resultados concuerdan mâs con los obtenidos por 
estes ûltimos autores. Si se comparan ambas series de medidas
- o
o
00
oo
“ CM
CO
Oo
o
CM
O
O
ro
zr
o o
GO (D CM
o 
o. 
o
>
Of
“O
o
T3
O
in
0»
c
Ùf
*U
01
c
01
en
o
0;
Q.
W
D
L.
3en
puede apreciarse un desplazamiento, en lîneas générales, de 
unos -5 cm"^ de nuestros valores, con respecto a los dados 
por Morcillo y Orza. Aparté de esto, debido sin, duda al mayor 
poder de resoluciôn de nuestros espectrôgrafos, y a la gran 
ayuda de la cêlula calentable, para los casos de bandas de 
poca intensidad, en nuestros espectros aparecen una serie de 
bandas no medidas anteriormente. Son estas: 3995, 3505, 3148, 
3069, 2945, 2690, 2195, 2122, 1746, 1741, 1715, 1577, 1498,
1470, 1304, 1248, 1134, 981, 912, 830, 810, 775 y 488 cm“ .^
No aparecen, en cambio, las medidas por Morcillo y Orza a 2962, 
2895, 2447, 2232 y 542 cm” ^.
Como puede comprobarse por la simple visiôn del espectro, 
para poder medir, con cierta exactitud, la banda que aparece 
a 3527 cm” ,^ es necesario registrar esta zona, con una menor 
presiôn de vapor, ya que en condiciones mâs ôptimas para el re­
gistre de otras bandas mâs débiles, ésta aparece con absorciôn 
total y bastante ancha. Se registrô esta zona, con menor pre­
siôn, y ampliando la escala de frecuencias.
Las vibraciones de tensiÔn de los enlaces C-H aparecen 
alrededor de los 3100 cm“ ^. En los registros realizados en con­
diciones mâs o menos estandar, esta zona aparece no suficiente- 
mente resuelta, por lo que los distintos autores, han intentado 
su mejor registre e interpretaciôn. Lebas y Josien (32), a pe- 
sar de sus esfuerzos, no hallaron mâs que un contorno "conti­
nue " , como de una sola banda. Morcillo y Orza resuelven en cam­
bio la zona. En el présente trabajo registramos la zona compren-
3550 3500 cm-1 3 ^ 5 0
Figura 8 . Vibraciôn de tensiôn del enlace N-H del pirrol
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dida entre 3200 y 3000 cm“ ,^ con distintas variables y veloci- 
dades de registre, para poder distinguir los centres de las 
distintas bandas superpuestas. Se distingue claramente una pr_i 
mera banda, que parece tener contorno de tipo B, a 3140 cm“^.
A 3125 cm~i aparece un pequeno pico, de tipo A. A 3116 puede 
medirse un neto minime central, correspondiente a una banda de 
tipo B . Deberia encontrarse, aûn, otra banda de tipo A, pero 
en los espectros conseguidos no résulta factible decidir si 
alguno de los pequenos picos que aparecen, corresponde a la 
rama Q de esta banda, o son mâs bien detalles del contorno del 
conjunto de bandas visibles. Comparando nuestros resultados 
con los obtenidos por Orza, comprobamos que êste autor inter­
prété la primera de las bandas citadas, en esta zona, como de 
tipo A, en lugar de B, y que las intensidades relatives que 
supone para las bandas a 3125 y 3116 estân invertidas con res­
pecto a nuestra interpretaciôn.
Para mejor estudiar la zona de 1800 a 1400 cm” ,^ en la 
que interfieren las bandas del vapor de agua atmosfêrico, he- 
mos registrado el espectro del agua, superpuesto al del pirrol. 
Este procedimiento no puede considerarse ôptimo para la resolu­
ciôn de las dificultades de registre de esta zona, ya que al 
registrar el espectro del pirrol, en rayo doble, la absorciôn 
debida al vapor de agua hace que no llegue al receptor sufi­
ciente energîa, y êste produce, por tanto, una senal con un 
cierto grado de error, al comparar el rayo de referenda con 
el que ha pasado a travês de la muestra. De todos modes, es 
la forma de registre mâs aceptable de la que por ahora dispo-
nemos, por lo que al registrar, junto al espectro de la muestra, 
en rayo simple el espectro del agua, nos es posible, en muchas 
ocasiones, estimar qué detalles son debidos al vapor de agua, 
y cuâles lo son de pirrol. Para subsanar, en lo posible los in- 
convenientes anteriormente citados, el registre se realizô pa- 
sando una corriente de . Las bandas medidas en esta zona fi- 
guran en la tabla I. La banda a 1424 cm”  ^ segûn nuestro estudio, 
présenta contorno de tipo B y no A, como parecen deducir Morcillo 
y Orza. Igualmente, la 1521 cm“^. Del estudio del reste del es­
pectro, podemos hacer las siguientes aportaciones:
- Aparece una banda a 1134 cm"^, no medida hasta ahora y 
que présenta contorno de tipo B.
- La banda a 1287 cm“  ^ présenta contorno de tipo B.
- El estudio cuidadoso de la banda a 960 cm"^, nos hace 
considerarla con contorno de tipo A, por lo que no puede 
ser asignada, como hicieron Morcillo y Orza, como funda­
mental Bj .
- No aparece la banda a 640 cm"^, que estes autores cita- 
ban en su trabajo como dudosa. Si acaso, podrîa medirse 
una banda a 626 cm” .^
- En la zona de 500 a 400 cm“ ,^ los autores anteriores s61o 
median una banda a 474 cm"^. Nuestros espectros, con ma­
yor resoluciôn, muestran una serie de picos, que nos ha- 
cen admitir, ademâs de la banda a 474 cm” ,^ otra con cen 
tro a 488 cm“ ,^ ambas de tipo C, y con estructuras de ro 
taciôn medio resueltas. Esta banda, a 488 cm” ,^ se justi
fica, por otra parte, como una banda de diferencia 
(962-474=488 cm“ M .
Espectro Raman en estado lîquido
Se ha medido la zona correspondiente a desplazamientos 
de frecuencia inferiores a 3500 cm“ .^ Las medidas de estos des­
plazamientos se incluyen en la tabla I. Como puede observarse, 
salvo en algunos detalles que indicamos a continuaciôn, nues­
tros resultados coinciden, en general, con los publicados an­
teriormente ;
- Hemos detectado una lînea Raman a 878 cm” ,^ lînea no me­
dida hasta ahora, por verse enmascarada por la lînea des- 
polarizada a 8 68 cm"^. Se mide igualmente, por primera 
vez en nuestros espectros, una dêbil lînea a 735 cm~^.
- La lînea a 838 cm“ ,^ aparece en nuestros espectros come 
débil y despolarizada, al igual que las medidas a 712,
646 y 508 cm“ .^ De acuerdo con esto, la banda a 712 cm"^, 
no puede ser asignada, como hacîan los autores anteriores, 
a un fundamental de la especie .
II.C.3. PIRROL-ND
Antecedentes bibliogrâficos
- Espectro infrarrojo en estado lîquido
Lord y Miller (14) estudian el espectro, en estado lîqui­
do del pirrol-ND, pero circunscribiêndolo, al igual que en el 
caso del pirrol, a la zona de 1500 a 700 cm“ .^ Como grâfico, 
aparece también en el trabajo de Tuomikoski (18). Morcillo y
Orza (17) son sin duda, los que hasta el momento, habian rea- 
lizado el estudio mâs completo, estudiando la zona de 3600 a 
4 00 cm-i.
- Espectro infrarrojo en estado gaseoso
Hasta la publicaciôn del trabajo de Morcillo y Orza (17), 
no habia sido estudiado el espectro de esta sustancia en esta­
do gaseoso. S6 lo habia sido" citado, como grâfico, en el trabajo 
de Tuomikoski (18) .
- Espectro Raman en estado liquido
Este espectro habia sido obtenido anteriormente por Red- 
lich y Stricks (4), Bonino y Manzoni-Ansidei (5), y por Lord y 
Miller (14).
Espectro infrarrojo en estado liquido
En el presente trabajo se han registrado espectros de las 
distintas muestras conseguidas (II.A.2.), en células de dis- 
tinto espesor, de ICs, ClNa, BrK e Irtran-2. Los mejores es­
pectros conseguidos, son sin duda, los correspondientes a la 
muestra que se obtuvo por agitacidn directa del pirrol y el 
agua pesada, muestra de mâs de un 98 % de pureza, como ya dis- 
cutimos en la preparaciôn de los compuestos. Esta muestra, es 
considerablemente mâs pura que la obtenida por Lord y Miller, 
por lo que nuestro espectro difiere, en bastantes aspectos del 
de estos autores, e igualmente mâs pura que la obtenida por 
Orza, con cuyo espectro también existen algunas diferencias, 
si bien en este caso las diferencias parecen mâs atribuibles 
a la mecânica de obtencién del espectro que a la diferencia de
pureza, ya que este autor, consciente de la presencia de un 8 % 
de pirrol en su compuesto, lo tuvo en cuenta al intentar inter 
pretar el espectro del pirrol-ND.
En la figura 10 se da el espectro general. Para mayor 
exactitud en la medida de la frecuencia de las distintas ban­
das, se ampliaron las zonas, acoplando en la forma adecuada la 
terna de variables: resoluciôn-amplificaciôn-tiempo de registre 
En las figuras 11 y 12, se muestran las zonas de 1800 a 1100 
cm-i y 1100 a 400 cm"^, respectivamente. La posiciôn de las 
bandas se da en la tabla II, junto a las medidas de Lord y 
Miller, y Morcillo y Orza.
Al igual que ocurrîa para el caso del pirrol, en la zona 
de 4000 a 1500 cm“ S  se aprecia un desplazamiento de unos -6 
cm"^, de nuestras medidas, con respecto a las de los ûltimos 
autores citados. Por debajo de 1500 cm~^, coinciden prâctica- 
mente los valores de las bandas comunes a ambos espectros.
Debido, sin duda, a la mejor resoluciôn de nuestros es­
pectros, en el présente trabajo, hemos medido bandas no cita­
das por los autores anteriores. Son estas, las que aparecen a 
3998, 3963, 3945, 3110, 2920, 2880, 2848, 2184, 2144, 2094, 
2074, 2020, 1760, 1734, 1537,5, 1520, 1507, 1074 y 458 cm"‘.
Sin duda muchas de las bandas citadas no fueron detectadas an­
teriormente, por caer en la zona donde aparecen las bandas de 
absorciôn del vapor de agua atmosfêrica. Son de destacar la 
3110, que aparece como un débil hombro, sobre la banda a 3101, 
y que considérâmes corresponde a una vibraciôn de tensiôn de
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los C-H, no detectada hasta ahora por ninguno de los anteriores 
autores. La 1537,5, claramente visible en nuestros espectros 
(véase la figura 1 1 ), y que quizâ no haya sido medida por los 
autores anteriores, por quedar enmascarada en sus espectros por 
la 1528 del pirrol, banda que apenas se détecta como un peque- 
ho hombro en los nuestros. (Recuérdese que las muestras de los 
autores anteriores, contenîan un percentage mâs elevado de pi­
rrol que la nuestra, que puede considerarse practicamente pura) 
Destaquemos también, la banda a 1507 cm” \  de intensidad media, 
claramente visible en nuestros espectros (véase figura 1 1 ), y 
que, en cambio, no aparece en]os espectros ni de Lord y Miller, 
ni de Morcillo y Orza. La muy fuerte banda medida en los ante­
riores trabajos a 1074 y 1070 cm"^, respectivamente, se resuel- 
ve en éste, como un doblete bien diferenciado, con mâximos a 
1074 y 1068 cm"^ (véase figura 12). Por ûltimo, indiquemos que 
la fuerte y ancha banda a 458 cm” ,^ aunque prevista su exis- 
tencia, no habia sido medida hasta ahora, ya que la zona de 
600 cm“  ^ hacia abajo, no habia sido registrada hasta el presen 
te trabajo.
Para la obtencién de algunos de los espectros en estado 
liquido, utilizamos una célula de ICs. Durante la obtencién de 
éstos, observâmes al intentar repetir un espectro, que en al­
gunas bandas aparecian hombros (véase, por ejemplo, el hombro 
sobre la banda a 756 cm” ,^ en la fig. 12). La sustancia lleva- 
ba en la célula unas dos horas. Un fenémeno semejante se habia 
detectado en el pirrol. Al no poderse atribuir estas nuevas 
bandas ni al pirrol, ni al pirrol-N-Deuterio, pensâmes podia
deberse a alguna interaccién con el ICs de las ventanas de la 
célula. Con objeto de verificar esta posibilidad, dejamos estar 
la sustancia en la célula durante 24 horas mâs,, comprobando que 
"las bandas de interaccién", se hacîan mucho mâs intensas, y 
que las ventanas de la célula se habîan vuelto completamente 
opacas.
Espectro infrarrojo en estado de vapor
Se registraron espectros, en estado gaseoso, de todas las 
muestras conseguidas, aunque la discusiôn y las medidas defini- 
tivas se hicieron sobre los correspondientes a la muestra del 
98% de pureza. En cada muestra, se registrô en primer lugar el 
espectro de la célula vacîa, para evitar cualquier resultado 
anômalo que pudieran introducir sustancias extranas a nuestro 
trabajo, absorbidas en las paredes de la célula. La mayor par­
te de los registros fueron hechos con la célula calentable 
para gases, ya descrita.
Se obtuvieron, en primer lugar, los espectros générales 
de 4000 a 200 cm“ .^ Uno de ellos se représenta en la fig. 13.
A continuaciôn, se ampliô por zonas, para obtener una mayor 
exactitud en las medidas. En la fig. 14 se représenta la zona 
de 1800 a 1100 cm” ^. En la fig. 1^ la correspondiente a la 
zona de 1350 a 650 cm” ^. En la fig.16 , de 650 a 300 cm“ ^.
Las posiciones de las bandas se han leîdo en el mâximo 
de la rama Q, o en el mînimo correspondiente, cuando ésta es 
prohibida. Estas medidas se dan en la tabla II, junto a los 
valores de Morcillo y Orza.
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Debido al menor grado de resoluciôn de sus espectros, 
estos autores, se vieron obligados a dar conjuntamente, bajo 
el epigrafe de "bandas perpendiculares", las bandas de tipo A 
y B, bandas cuyos contornos son perfectamente distinguibles en 
nuestros espectros, dado el alto poder de resoluciôn de éstos 
(vêanse, por ejemplo, las figuras 14, 15 y 16).
Para poder medir con cierta exactitud la banda a 2606 
cm” ,^ se registrô esta zona, con menor presiôn, y ampliando 
la escala de frecuencias.
Al registrar, con distintas variables y velocidades, la 
zona de 3200 a 3000 cm“ ^, parece distinguirse, como era de es- 
perar, una estructura semejante a la del pirrol, pudiendo dis- 
tinguirse una primera banda, con contorno probablemente de 
tipo B a 3142 cm” S  una banda de tipo A a 3126 cm“ ,^ y un 
neto mînimo central, sin duda correspondiente a una banda de 
tipo B a 3115 cm"^. Como puede comprobarse, existe una dife­
rencia de 1 cm”  ^ con respecto a las medidas del pirrol, dife­
rencia que esté dentro de los posibles errores expérimentales.
Una de las zonas mâs difîcil de estudiar es la de 1800 
a 1300 c m " S  debido a las interferencias del vapor de agua at- 
mosférica. Nuestro registrô, obtenido en las condiciones de 
resoluciôn mâs idôneas, y realizado en un ambiente de nitrô- 
geno seco, parece ser bastante bueno, como puede comprobarse 
examinando la fig. 14. En esta zona, Morcillo y Orza median 
una banda, que consideraban de tipo A, a 1503 cm” .^ Nuestro 
registrô, muy distinto al de éstos autores, nos llevan a medir
una banda de tipo B, con mînimo a 1508 cm“ S  no apareciendo, 
en cambio, el claro pico a 1503 de Morcillo y Orza. En el 
resto de la zona, los anteriores autores no observaban deta­
lles suficientes, como para senalar claramente los centros de 
las bandas, aunque intulan que deberlan hallarse, probable­
mente, hacia 1550, 1538, 1460 y 1410 cm“ .^ Sus predicciones 
fueron verdaderamente acertadas, ya que en nuestros espectros 
se mide una banda de tipo A a 1550 cm~^, una banda de tipo B 
a 1538 cm“ ,^ y dos claros picos correspondientes a bandas de 
tipo A a 1461 cm“  ^ y 1406 cm“^. Ademâs de estas bandas, se mi- 
den en esta zona unas débiles bandas a 1700, 1672, 1397 y 1359 
cm“ ,^ y probablemente, aunque con menor seguridad, a 1735 cm*"^.
La perfecta resoluciôn de la zona de 1350 a 300 cmT^ 
(véanse las figuras 15 y 1C), nos hace interpreter la hasta 
ahora ûnica banda a 1071 cm"^, como una banda de tipo B a 1072 
cm” S  superpuesta a una banda tipo A a 1067 cm” .^ Tanto el 
mînimo de la banda de tipo B como la rama Q de la A, son cla­
ramente visibles en nuestros espectros. Por otra parte, este 
mismo desdoblamiento, ha sido detectado tanto en el espectro 
infrarrojo del liquido, como en el espectro Raman.
La banda a 1010 cm“  ^ era interpretada por Morcillo y Orza 
como de tipo B. En la fig. 15 puede verse su indiscutible con­
torno de tipo A. Es igualmente indiscutible el claro contorno 
B de la banda a 906 cm“ ,^ y la superposiciôn de una banda de 
tipo B a 8 27 cm“  ^, junto a una banda C a 8 23 cm*"^  .
Se ha registrado, por primera vez, la zona de mâs bajas
frecuencias, midiendo la banda a 372 cm"^, banda que parece 
resolverse tambiên como doblete a 375 y 372 cm"^.
Espectro Raman en estado liquide
Sôlo detallaremos, al igual que hicimos para la molécula 
de pirrol, aquellos detalles de nuestro espectro, no coïnciden­
tes con los de los autores anteriores.
La lînea a 1385 cm"’ ,^*' se mide claramente en nuestros es- 
pectros como polarizada, no pareciendo sea doble. For tanto, 
sôlo puede ser asignada a una vibraciôn de la especie , y no 
como y a un tiempo.
La llnea a 835 cm“ ,^ que Lord y Miller daban como polari- 
zada, aparece en nuestros espectros como claramente despolari- 
zada.
No habian sido detectadas, hasta ahora, la débil linea a 
1507 cm” ,^ ni la linea Raman, despolarizada a 1075 cm” .^ Esta 
ûltima no fue medida por los autores anteriores, sin duda, de- 
bido a su proximidad con la 1071, lo que hace que sea dificil 
su distinciôn.
Las medidas del espectro Raman de este compuesto se indu- 
yen en la tabla II.
U.C. 4. PIRROL-Dg
Antecedentes bibliogrâficos 
- Espectro infrarrojo en estado liquido
Ha sido estudiado por Lord y Miller (14), en la zona de 
1600 a 700 cm” .^ Morcillo y Orza estudian también este compues-
to, extendiendo el intervalo estudiado; registrar! y analizan la 
zona de 3600 a 400 cm” ^.
- Espectro infrarrojo en estado gaseoso
Hasta la publicaciôn del trabajo de Morcillo y Orza (17), 
no habla sido estudiado el espectro de esta sustancia en estado 
gaseoso. Estos autores estudian la zona de 3600 a 400 cm” ^.
- Espectro Raman en estado 'liquido
Fue estudiado por Lord y Miller (14), en la zona de 1600 
a 7 00 cm"^.
Espectro infrarrojo en estado liquido
En la figura 17 se da el espectro general, en estado li­
quido, de la muestra de pirrol-Dg obtenida en el presente tra­
bajo. La posiciôn de las bandas, en la tabla III, junto a las 
medidas de Lord y Miller, y Morcillo y Orza, para una mejor 
comparaciôn.
En el présente trabajo, hemos medido 37 bandas no medi­
das por los autores anteriores (véase tabla III). Todas ellas, 
excepto la 435 omT^, son mu y débiles, y muchas de ellas apare- 
cen como hombros sobre otras mâs fuertes, por lo que no es de 
extranar que no fueran detectadas por los autores anteriores, 
debido al menor poder de resoluciôn de sus espectrôgrafos. No 
aparecen, en cambio, en nuestro espectro las bandas medidas 
por Orza a 2860, 2840, 2707, 2325, 2110, 2072, 1625 y 1181 cm“ .^ 
Todas ellas son también citadas como muy débiles, y puede que 
muchas de ellas coincidan con algunas de las que aparecen como
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"nuevas" en nuestro espectro, y sôlo se diferencien en la me- 
dida de la frecuencia, ya que como hemos indicado anteriormen- 
te, en la zona mâs alta de frecuencias, se aprecia, en general, 
un desplazamiento de nuestras medidas, con respecto a las de 
Morcillo y Orza.
Cabe destacar, como diferencia mâs pronunciada, con res­
pecto a los autores anteriores, que la banda a 890 cm” ,^ que 
consideraban como impureza isotôpica en sus espectros, es con- 
siderada en este trabajo como perteneciente al pirrol-D^, y no 
sôlo esto, sino asignada como fundamental , como ya se dis- 
cutirâ mâs extensamente en el correspondiente epîgrafe de asig- 
naciones. Esta banda aparecîa también en los espectros de Lord 
y Miller.
La zona de absorciôn que los autores Morcillo y Orza citan 
de 940 a 900 c m " S  no se registre en nuestros espectros, apa- 
reciendo en cambio, bien diferenciadas, dos bandas anchas con 
centros a 958 y 941 cm” ,^ respectivamente.
Hasta ahora, aunque se habîa previsto una banda hacia 
400 cm“ ^, no se habîa registrado esta zona, zona medida en el 
présente trabajo en el que aparece una ancha banda, cuyo centre 
puede considerarse a 435 cm“ .^
Espectro infrarrojo en estado de vapor
Para la consecuciôn de los espectros en estado de vapor 
de la muestra de pirrol-D^conseguida, se utilizô la célula ca- 
lentable para gases ya descrita. Se obtuvo, en primer lugar.
el espectro general, de 4000 a 400 cm”^, espectro que se repré­
senta en la figura 18. A continuaciôn y buscando en cada caso 
las majores condiciones de resoluciôn posibles, se registrô 
por zonas, para una mayor exactitud en las medidas, asî como 
para decidir con mayor seguridad, igual que se hizo con los 
compuestos anteriores, el tipo de contorno de las bandas. La 
posiciôn y tipo de ëstas, se dan en la tabla III.
Orza indicaba en su trabajo sobre este compuesto que el 
espectro en estado de vapor resultaba "notablemente complicado, 
se observan pocas bandas de absorciôn claras, y las que apare­
cen intensas se hallan muy agrupadas, dando un conjunto muy di­
ficil de analizar". Nosotros, aseveramos lo expuesto por este 
autor, ya que aunque nuestros espectros estân mâs resueltos que 
los de aquel, no es fâcil, muchas veces, detectar el centre de 
la banda en algunas zonas de absorciôn. A esta dificultad hay 
que sumarle el hecho de que la muestra se intercambia, como ya 
predecla también Orza, durante el registre. El intercambio es 
claramente manifiesto, con el tiempo de permanencia en la cé­
lula calentable para gases, apareciendo, por tanto, bandas de- 
bidas a otros compuestos deuterados que hay que detectar y asi£ 
nar como "impurezas" del pirrol-D^. Esta ûltima dificultad, la 
hemos procurado subsanar, en primer lugar, introduciendo una 
cantidad de muestra nueva, para el registre de cada zona, con 
la finalidad de que no diese tiempo a que la muestra se inter- 
cambiase de forma apreciable, y en segundo lugar, registrando 
varias veces cada una de las zonas, para comparar distintos e£ 
pectros. Con todas estas cautelas, pensâmes que tanto las me­
didas que se indican, como la interpretaciôn de éstas, son bas- 
tante fiables.
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Las vibraciones de tensiôn de los enlaces C-D asî como 
la del N-D, se encuentran dentro del intervalo de 3000 a 2200 
cm“ .^ En los reglstros realizados en condiciones "estandar", 
esta zona aparece no suficientemente resuelta. Para su mejor 
registro y posterior interpretaciôn, sobre todo en lo que res­
pecta a los C-D (el N-D es fâcilmente detectable, incluse en 
condiciones estandar), registramos esta zona con distintas va­
riables y velocidades de-registro, para poder distinguer los 
centros de las distintas bandas superpuestas. Se distingue 
una primera banda, que parece tener contorno de tipo A, (lo 
que por otra parte estâ en buena concordancia con la medida de 
Lord y Miller como polarizada en el espectro Raman), a 237 6 
cm~^. A 2325 parece hallarse el mînimo central de una banda de 
tipo B, no detectada hasta ahora por los anteriores autores.
Una nueva banda, probablemente de tipo A, se mide a 2305 cm“ .^
La cuarta banda, que aparece claramente en los espectros del 
infrarrojo lîquido, y en el espectro Raman, y que es mâs difî- 
cil de localizar con exactitud en el espectro del vapor, la 
fijamos a 2347 cm” ,^ considerândola con contorno de tipo B. 
Comparando nuestros resultados con los obtenidos por Orza, corn 
probamos que este autor englobé como bandas de tipo perpendi­
cular, tanto a las de tipo A como B, al no poder distinguir 
su estructura; interprété la primera de las bandas citadas, 
como de tipo B, en lugar de A, aunque en el anâlisis de la zona, 
la supone con contorno A, e indica que Lord y Miller la miden 
como polarizada, y al no deducir de sus espectros la banda a 
2325 cm"i, hace coincidir en la 2347 dos bandas, una A y otra B.
No se detecta en nuestros espectros, al menos con clari- 
dad, la banda débil medida por Orza a 1534 cm” .^
Parece claro, en cambio, el contorno tipo B, de la banda 
con mînimo central a 1456 cm” ,^ con ramas P y R a 1467 y 1448 
cm"^ respectivamente, asî como el contorno de tipo A de la ban­
da a 1392 cm” \  con ramas P y R a 1402 y 1382 cm“ ,^ respectiva­
mente. El resto de las bandas de esta zona no muestran un con­
torno demasiado claro, aunque no es difîcil intuir los contor­
no s de tipo A de la banda a 10 68 cm~^ y de la débil banda a 
1320 cm"i. Parece probable, el contorno de tipo B, de la banda 
a 1024 cm"i, banda que solapa con la anteriormente citada a 
1068 cm"i. Con mayor dificultad, debido a su pequena intensidad 
y mayor grado de solapamiento con la banda A a 1320 cm“ ,^ se 
predice el contorno de tipo B de la muy débil banda a 1336 cm“ ^
En la fuerte zona de absorciôn de 840 a 700 cm"i, Orza 
suponîa dos bandas que se superponen parcialmente, con centros 
a 806 (aunque no la registra, en cambio en su tabla de frecuen 
cias), y 784 cm“ .^ Para explicar la curva de absorciôn total 
de la zona, y basândose en el espectro del lîquido, deduce la 
posible existencia de bandas a unos 768, 745 y 730 cm” S  aunque 
los espectros obtenidos por este autor no muestran, en esta 
zona, ninguna estructura especial que permita seleccionar los 
centros de las bandas. En nuestros espectros, a pesar de que 
la zona sigue mostrândose compleja, puede medirse un mînimo 
central, correspondiente a una banda de tipo B, a 804 cm"^, un 
pico fuerte a 784 cm“ ^, correspondiente a la rama Q de una 
banda de tipo A, y un pico, también bien definido, centro de
otra banda A a 74 0 cm"^. La interpretaciôn total de la zona, 
junto al detenido estudio de su estructura, nos hacen fijar 
una banda de tipo B, con mînimo central a 778 çm” ^. Es decir, 
que nuestros espectros confirman la existencia de las bandas 
propuestas por Orza a 806, 784 y 745 cm” \  (aunque con fre­
cuencia la 1  ^ y 3^, ligeramente modificadas), nos hacen fijar 
la propuesta por Orza a 766, a 778 cm“ ,^ y parecen indicarnos 
la no existencia en el pirrol-D^, de la banda a 730 cm"^, si 
bien al impurificarse el producto, aparece una pequehîsima 
banda a 734 c m " S  debida, sin duda a impurezas, al igual que 
otras muchas pequenas bandas que aparecen en esta zona, y que 
se han recogido en la tabla III, aunque indicando su no perte- 
nencia a este compuesto. Estas pequenas bandas, que se deben 
como ya dijimos antes, al intercambio sufrido por la muestra 
en la célula, serân discutidas y asignadas mâs adelante, al 
tratar los compuestos deuterados "no aislables".
Una vez advertida la presencia de impurezas de pirrol-D^, 
y de 2,3,5-ND y 2,3,4-ND, fundamentalmente, el espectro del 
pirrol-Dg vapor, en la zona de 700 a 200 cm“  ^ es fâcil de me- 
dir. Las bandas detectadas se dan en la tabla III. De esta 
zona, sôlo resaltaremos dos hechos:
- Que la banda débil a 644 cm"^, no es atribuible al pirrol 
D g , como suponîa Orza, quien la asignaba como pertene­
ciente a la especie B ^ , sino que segûn el estudio del 
resto de los compuestos deuterados "no aislables", rea- 
lizado por primera vez en este trabajo, es asignable al 
pirrol-2-3-5-ND.
- La banda a 371 cm"^, que aparece como doblete, es medida 
por primera vez en nuestros espectros, ya que los auto­
res anteriores, no habîan registrado esta zona.
Espectro Raman en estado liquido
Como en los casos anteriores, se midiô la zona correspon­
diente a desplazamientos de frecuencia inferiores a 3500 cm"^. 
Estas medidas se dan en la "tabla III.
Es de resenar:
- Que la linea a 1389 cm“  ^ es claramente polarizada, no re- 
sultando claro que a esta frecuencia coincidan dos vibra- 
ciones (una y una B^), por lo que en este trabajo se 
asigna sôlo a una vibraciôn de la especie A ^ .
- Se mide por primera vez en nuestros espectros una linea 
Raman a 1338 cm~^. La linea a 784 cm"^, tampoco fue de­
tectada por Lord y Miller. Aparece en nuestros espectros 
siendo probablemente polarizada, por lo que no puede 
atribuirse a una vibraciôn B^ como hacîan Morcillo y 
Orza (17).
- No coinciden tampoco nuestras medidas de polarizaciôn 
con las de Lord y Miller, en las lineas a 894 (que apa­
rece en nuestro espectro Raman como despolarizada), 7 69 
(despolarizada, y por tanto, no atribuible a una vibra­
ciôn de la especie A ^ ), y 731, medida por nosotros como 
polarizada, y no atribuible, por tanto, a una vibraciôn 
de la especie B ^ .
u.c.5. PIRROL-D^
Antecedentes bibliogrâficos
Como en el caso ya citado del pirrol-Dg, 'el espectro in­
frarrojo en estado lîquido, de este compuesto, ha sido anterior 
mente estudiado por Lord y Miller, aunque sôlo en la zona de 
1600 a 700 cm"i, y de forma mâs amplia y con resultados mucho 
mâs elogiables, por MorcilTo y Orza.
El estudio del espectro infrarrojo en estado de vapor, 
sôlo cuenta, en cambio, hasta este momento, con la aportaciôn 
del trabajo de los ûltimos autores citados, quienes registra- 
ron y estudiaron la zona de 3600 a 400 cm” ^.
Del espectro Raman en estado lîquido, hasta la apariciôn
del présente trabajo, sôlo se conoce el de Lord y Miller, en 
la zona de 1600 a 700 cm”^.
Espectro infrarrojo en estado lîquido
Se registrô el espectro de la muestra obtenida, en las 
mejores condiciones de resoluciôn posibles. Algunas zonas con- 
flictivas, como las de absorciôn de agua, etc., se registraron 
y estudiaron con las precauciones ya explicitadas para el caso 
del pirrol y del resto de los compuestos estudiados hasta 
aquî. Las frecuencias de las distintas bandas se dan en la 
tabla IV.
Nuestro espectro es practicamente semejante al de Mor­
cillo y Orza, como puede comprobarse revisando la tabla IV,
presentando sôlo ligeras diferencias con respecto al de estos
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autores, en cuanto a la apariciôn de nuevas bandas de intensi­
dad muy débil en nuestro espectro, o la no apariciôn de otras 
débiles bandas medidas por los citados autores, y que ya pre- 
veian ellos que correspondîan a impurezas de otros derivados 
isotôpicos.
Espectro infrarrojo en estado de vapor
Los espectros de la muestra se registraron utilizando la 
célula calentable para gases. Como en los compuestos anterio­
res, una vez registrado el espectro general, figura 19, se 
ampliô por zonas. Es de destacar que estos espectros correspon 
den a una muestra intercambiada ya, por su estancia en la cé­
lula de gases, por lo que deben ser manejados con precauciôn.
Si comparamos la zona de 2400 a 2300 cm“  ^ del pirrol-Dg 
y pirrol-D^, véanse los espectros, o si résulta mâs cômodo, 
las tablas III y IV, comprobaremos que las vibraciones de ten- 
siôn de los enlaces C-D coinciden prâcticamente, en ambos com­
puestos, lo que era de esperar. (Téngase en cuenta, si se com- 
paran los espectros, que las bandas de contorno A en el pirrol 
D g , presentan en el pirrol-D^, contorno de tipo B, y viceversa)
En la tabla IV se indican los centros de las distintas 
bandas, asî como el tipo de contorno de la mayorîa de ellas. 
Aunque no pertenecen a este compuesto, en la referida tabla se 
dan también, las medidas de todas las bandas que aparecen de- 
bidas a impurezas, de otros compuestos deuterados, que son 
fâcilmente visibles en la figura 20 que se muestra, y que se­
rân mâs ampliamente discutidas en el apartado dedicado a los 
compuestos no aislables.
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Espectro Raman en estado lîquido
En la tabla IV se incluyen las medidas de este espectro.
En general coincide con el de Lord y Miller, excepto en las 
medidas del grado de polarizaciôn de las lineas. Los autores 
anteriores, no indicaban el grado de polarizaciôn de las li­
neas a 952, 769 y 730 cm"^. Al medirse en nuestros espectros, 
las dos citadas en primer lugar, como despolarizadas, no pue- 
den atribuirse a una vibraciôn de la especie . Consideraban 
polarizadas, las lineas a 916 y 690 cm ^, lineas que nosotros 
medimos como despolarizadas. Esta ûltima habia sido asignada 
por Morcillo y Orza (17) a una vibraciôn de la especie Aj^  .
Dada su despolarizaciôn no es atribuible a esta especie de si- 
metria. Se mide por primera vez en nuestros espectros una linea, 
probablemente polarizada, a 786 cm ^, lo que hace que rechace- 
mos, como en los casos anteriormente expuestos, su atribuciôn, 
por Morcillo y Orza, a una vibraciôn de la especie .
II.D.- ESPECTROS INFRARROJOS Y DE R.M.N. DE LAS MUESTRAS 
DE DERIVADOS DEUTERADOS NO AISLABLES
II.D.l.-ESPECTROS INFRARROJOS.
Se registraron espectros en estado liquido y de vapor , 
de todas las mezclas obtenidas.Muchos de ellos, debido a la gran 
cantidad de bandas que mostraban, se ampliaron por zonas, me— 
diante la adecuaciôn de las variables del espectrômetro, para 
su mejor estudio y mediciôn.
Como ya indicamos en II.B, existen cuatro factores que 
influyen de forma notable , en la consecuciôn de uno u otro ti— 
po de mezcla de derivados deuterados. Ademâs de êstos, una vez
obtenida una mezcla dada, ésta se modifica con el tiempo de for­
ma natural , aunque éste tipo de intercambio no es excesivamen- 
te râpido. Existe, sin embargo, otro factor de transforméei6 n 
râpida; la permanencia en la célula de gases, quizâ por la natu- 
raleza de su revestimiento, y pensamos que sobre todo. por la 
elevaciôn de la temperature. Como ya indicamos en otro apartado 
de ésta Memoria, a la temperature ordinaria, la presién de vapor 
del pirrol es tan pequena, que los espectros obtenidos en éstas 
circunstancias son poco intensos y resueltos, por lo que es ne- 
cesario registrarlos a mayor temperature, para lograr asî una 
mayor presiôn de vapor, pero la temperature es uno de los facto- 
res de intercambio.
Por ello, para el registro de las muestras tel y como se 
obtenian en el laboratorio, se cuidô de que no estuviesen apenas 
tiempo en la célula, sôlo el imprescindible para realizar un re­
gistro general, o el de una zona concrete. La muestra fué reem- 
plazada por una nueva cantidad de origen, para cada zona.
Una vez realizados éstos espectros, se aprovecharon los 
factores de intercambio antes citados, para conseguir porcenta- 
jes de derivados deuterados distintos de los existentes en la 
muestra origen. Piensese, por ejemplo, que si un pirrol-ND muy 
puro se intercambia, es decir, si el deuterio emigre a otro lu­
gar de la molécula, o a otra molécula, la muestra se empobrecerâ 
en éste compuesto (fâcilmente predecible, despues del estudio 
realizado en U . C . 3), y se enriquecerâ en compuestos monodeute- 
rados, taies como el pirrol-2D ô pirrol-3D, y quizâ en menor por- 
centaje, en pirrol-2D-ND , y pirrol-3D-ND).
De éste modo, se obtuvieron de cada una de las muestras 
origen, una serie de espectrosdistintos. Indicar aquî como se 
realizaron todos y cada uno de los 181 registros infrarrojos en 
estado lîquido, o los 106, en estado de vapor, que se llevaron 
a cabo durante el desarrollo de éste trabajo, serîa ademâs de 
ârduo, pensamos que innecesario. Por otra parte, ésta Memoria 
se convertiria en una densa relaciôn de datos y condiciones de 
registro.
Sirva como ejemplo, el relato del tratamiento espectros- 
côpico , de una de las muestras descritas en II.B, la obtenida 
en la primera agitaciôn del pirrol con agua pesada saturada a 
temperatura ambiente , de âcido benzoico:
-Se registrô un espectro general de ésta muestra, y se 
ampliô por zonas.
-Se hizô un tratamiento semejante , de la muestra conse- 
guida, tras agitar con agua destilada, la mezcla ante­
rior .
-Se registrô un nuevo espectro de la muestra primera, al 
cabo de unos cuantos dias de obtenida.
-Se registrô la muestra agitada con agua destilada, al 
cabo de igual nümero de dias,
-Se registraron los espectros superpuestos (sobre un mis- 
mo papel) de ambas muestras, para su mejor estudio com- 
parativo,
-Se registraron espectros superpuestos de la muestra pri- 
mitiva, junto a los del pirrol y pirrol-ND, para su es­
tudio comparativo.
-Se registraron series de espectros de ambas muestras , 
a distintas temperaturas, en la célula de gases.
-Para el anâlisis cuantitativo de la mezcla anterior, se
registrô el espectro infrarrojo, en estado lîquido, de
la muestra agitada con agua destilada, a la que se habia 
agregado una cantidad conocida de pirrol.
Es prâcticamente imposible, mostrar aquî los 287 espectros 
con que se cuenta.Espectros, que estân a disposiciôn, para su con­
sulta de todo el que lo necesite. Nos ha resultado dificil, se­
leccionar de entre ellos, sôlo ocho, para su publicaciôn en ésta 
Memoria (figuras 21 a 26).Como puede comprobarse, estos espectros 
corresponden a muestras en estado de vapor, en las zonas de 1000
a 400 cm ^ , aproximadamente, por ser estos espectros mâs signi-
ficativos que los registrados en estado lîquido, a la hora de 
asignar las vibraciones fuera del piano de la molécula, que 1 1e- 
varemos a cabo en el apartado III.B.3.Estas muestras correspon­
den a mezclas con distintas proporciones globales de deuterio. 
Desde muestras muy poco deuteradas, como es el caso de la mezcla 
de la fig. 21, pasando por mezclas de aproximadamente un 48% de 
deuterio,fig. 22, ô de gran proporciôn en deuterio, fig. 26. He­
mos procurado mostrar, junto a éstas, en los casos en que dispo- 
niamos de ellos, los espectros"paralelos" , de esas mismas mez­
clas despues de agitadas con agua destilada.
Una nueva y drâstica restricciôn se nos impone, a la ho­
ra de intenter dar noticia de los valores de las frecuencias de 
las bandas que aparecen en cada uno de los espectros registrados. 
Como en el apartado III.B.3, sôlo se discute la asignaciôn de 
las vibraciones fuera del piano de la molécula, de todos los po­
sibles derivados deuterados no aislables, se dan en la tabla V,
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las frecuencias de las bandas que aparecen por debajo de 1000 
cm”^. Esta tabla se ha construido, de forma que organice y agru- 
pe, del mode mâs coherente posible, parte de la gran profusion 
de datos disponibles en la zona de frecuencias mostrada.Cada una 
de las columnas verticales corresponde a un espectro de una mues- 
tra dada .Cada linea horizontal, indica la apariciôn o nô, a 
través del grado de intensidad con que se mide, de una determi- 
nada banda, en cada une de los 2 6 espectros que se muestran sus 
datos, en éste trabajo. Estos, se designan en la tabla V con los 
nümeros 1,2,3.,........  26, que indican;
Espectro n?!; Espectro de una muestra compuesta fundamen- 
talmente por pirrol-Dg.
Espectro n°2: Muestra anterior agitada con agua.
Espectro n®3: Muestra primera al cabo de cinco dias.
Espectro n°4: Muestra anterior, a la hora de estancia en 
la célula de gases, a 70°C.
Espectro n5: Mezcla de 40 yl de la muestra n°3, durante
cuatro horas en la célula calentable, a 70®C, 
y 10 yl de agua destilada.
Espectro n®6 ; Muestra anterior dejada estar en la célula 
a 70°C, durante cuatro horas, para su mejor 
intercambio.
Espectro n°7: Muestra anterior a la que se agrégé 15 yl 
mâs de agua destilada.
Espectro n°8 ; Muestra anterior, dejada estar en la célu­
la , a 70®C, durante dos horas.
Espectro n°9: Muestra anterior, dejada estar en la célula
a 7 0°C, durante doce horas mâs.
Espectro n°10:Mezcla de derivados deuterados, con una pro-
porcién global de deuterio en los CH del 67%
segün puede deducirse del anâlisis por R.M.N.
fig. 27, obtenida agitando, por el método de
destilaciôn a reflujo 8 cm^ de pirrol con 13 
3cm de DgO, durante media hora, a 97®C. 
Espectro n°ll:Mezcla anterior despues de agitada con agua 
destilada.
Espectro n°12:Muestra correspondiente al espectro n°10, a 
las très horas de estancia en la célula ca­
lentable, a 70°C.
Espectro n°13:Muestra correspondiente al espectro n°ll, a 
las très horas de estancia en la célula ca­
lentable, a 70°C.
Espectro n°14:Muestra correspondiente al espectro n°10, a 
la que se agrégé 10 yl de pirrol puro. 
Espectro n°15:Muestra anterior, despues de estar en la
célula calentable durante très horas, a 70°C. 
Espectro n°16:Mezcla de derivados deuterados, obtenida por
3
agitacién a reflujo total de 8 cm de pirrol 
y 13 cm^ de DgO, a la que se agrégé una gota 
de âcido clorhidrico.
Espectro n°17;Muestra anterior a la hora de estancia en la 
célula.
Espectro n°18:Mezcla obtenida, en una primera agitacién
a reflujo total de pirrol y agua pesada sa- 
turada , a temperatura ambiente, de âcido 
benzoico, y en un segundo intercambio, con 
agua pesada pura.
Espectro n°19: Muestra anterior a la hora de estancia en 
la célula.
Espectro n®20:Muestra anterior a las 24 horas de estancia 
en la célula.
Espectro n°21:Mezcla obtenida sonicando, por très veces, 
pirrol y agua pesada saturada de âcido ben­
zoico, con una intensidad de 1,5 amp. duran­
te dos horas.
Espectro n°22:Mezcla obtenida sonicando, una sôla vez,
pirrol y agua pesada saturada de âcido ben­
zoico en frio, con una intensidad de 1,5 
amp., durante dos horas.Esta mezcla contie- 
ne un porcentaje global , en los CH, de deu­
terio, del 6 8 %, segün indica su espectro de 
R.M.N.
Espectro n°23:Mezcla de derivados deuterados obtenida por 
agitacién a reflujo total de pirrol y agua 
pesada, que contiene un porcentaje global de 
deuterio, en los CH, del 48%, segün muestra 
su espectro de R.M.N., fig. 28
Espectro n°24:Pirrol-ND, dejado intercambiar durante très 
horas en la célula calentable, a 75°C.
Espectro n®25:Muestra anterior , a las seis horas de es-
tancia en la célula.
Espectro n°26: Pirrol-ND, obtenido por hidrôlisis del pi-
rrolato potésico, dejado intercambiar de 
forma natural con el tiempo.
II,D.2. ESPECTROS DE R.M.N.
Para lograr un mayor conocimiento de las mezclas de deri­
vados deuterados obtenidas, en algunos casos que considérâmes 
de interés, se registraron sus espectros de R.M.N. Con ello in­
tentâmes fundamentalmente, conocer la proporciôn global de deu­
terio en los enlaces CH, y si este deuterio esté repartido equi- 
tativamente entre las posiciones 2 é 3, o por el contrario, una 
de las posiciones es preferente.El primero de los datos nos in- 
dicarâ si la mezcla contiene compuestos muy deuterados (tétras; 
tris, etc.), o si por el contrario abundan en ella los mono- o 
dideuterados. El segundo de los datos , caso de ser preferente 
alguna de las posiciones, nos ayudarîa a predecir , de entre 
los compuestos esperados, los mas probables.
En la figura 28 se muestra el espectro de R.M.N. de la 
muestra designada en II.D.l , con el nümero 23, (cuyo espectro 
infrarrojo se da en la figura 22). Si lo comparâmes con el ob­
tenido para el pirrol puro , en iguales condiciones, podemos de- 
ducir que la muestra 23, tiene una proporciôn global de deuterio 
en los CH del 48%. Como puede comprobarse en la figura 28, en 
la posiciôn 2 (banda de la izquierda), existe menos cantidad de 
hidrôgeno, es decir, que esta posiciôn esté mâs deuterada que 
la 3.El anâlisis cuantitativo de esta muestra, a través de su 
espectro, nos diô los siguientes datos: De ese 48%, el 63% co- 
rrespondia a la posiciôn 2, y el 37% restante a la 3, es decir.
que en la muestra problema debian esperarse un 30,24% de mo- 
léculas con deuterio en la posiciôn 2 , y un 17,7 6 % de molécu­
les con deuterio en la posiciôn 3.
Este no fué el caso mâs frecuente, sino que por el contra­
rio, en la mayor cantidad de espectros de R.M.N., las posiciones 
2 y 3 estân sustituidas en igual proporciôn, es decir, parece 
que el deuterio se reparte al azar, en la casi totalidad de las 
muestras obtenidas.Como ejemplo de esta aseveraciôn, en la figu­
ra 27 mostramos el espectro de R.M.N., de la muestra n°10, cuyo 
espectro infrarrojo se dâ en la figura 24. El estudio comparati­
ve de este espectro y el del pirrol puro, nos indicô una propor­
ciôn global de deuterio en los CH del 67%. El examen de la fi­
gura 27 nos conduce a afirmar que existe igual proporciôn de 
deuterio en la posiciôn 2 que en la 3, es decir, que en esta 
muestra se ha de esperar un 33,5% de moléculas con deuterio en 
las posiciones 2 y 3 respectivamente.
Como indicamos al principio de este epigrafe, ademâs de 
los espectros de R.M.N, mostrados aqui, disponemos de espectros 
de las muestras que considérâmes mâs significatives, y que nos 
han ayudado muy eficazmente a la hora de resolver el dificil 
problema de asignar las vibraciones de estos compuestos no 
aislables, asignaciôn que se discute en III.B,3.
5432 ppm
Figura 27. Espectros de RMN de pirrol(— ) y de la mezcla
de pirroles deuterados (.....) designada en la
Tabla 5 con el n& 10
2 3 t. 5 ppm
Figura 28.Espectro de RMN de la mezcla de pirroles
deuterados designada en la Tabla 5 con el n^23
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Ill, INTERPRETACION DE RESULTADOS

III.A. TRATAMIENTO GENERAL
Como ya indicamos en la introducciôn a esta Memoria, el 
problema de la asignaciôn de frecuencias es siempre arduo y 
dificultoso, pero especialmente, en el caso que nos ocupa, 
sobre todo en la asignaciôn de los que hasta ahora hemos llama 
do compuestos deuterados "no aislables". Si los métodos de 
ayuda, tales como las consideraciohes de simetria, las réglas 
isotôpicas, etc., son apreciables para cualquier espectrosco- 
pista que se enfrente con problemas de asignaciôn de frecuen­
cias, estos métodos, son especialmente ûtiles para nosotros.
Por ello, introducimos este capîtulo, con la exposiciôn de 
estas consideraciones de simetria puras, y el câlculo, para 
nuestro caso concreto, de las razones de las réglas isotôpicas, 
y frecuencias de vibraciôn.
III.A.I. CONSIDERACIONES DE SIMETRIA
La consideraciôn de la geometria y simetria de un modèle 
molecular, permite determinar, por si sola, el nümero de fre­
cuencias fundamentales, su degeneraciôn, la actividad de las 
bandas de vibraciôn correspondientes en el espectro infrarrojo 
y Raman, su estado de polarizaciôn en Raman, detalles del con- 
torno de las bandas en el espectro en fase gaseosa, etc., lo 
cual ayuda considerablemente, mâs bien diriamos que es impres- 
cindible a la hora de la asignaciôn de frecuencias. Pero es 
que ademâs, permite simplificar enormemente el câlculo de los 
modos normales y frecuencias de vibraciôn, que exponemos en 
los epigrafes III.A.3; III.B. y III.D., de este trabajo.
Por todo ello, a continuaciôn se hacen algunas conside­
raciones acerca de la geometria y simetria de la molecula de 
pirrol y de sus derivados deuterados. Estas consideraciones son 
de tipo muy general, y especialmente aplicadas a la molecula 
que nos ocupa, ya que el tema en si, estâ suficientemente ex- 
puesto en muchos tratados. Entre los textos en que se trata 
merecen citarse (33) y (34) . Una descripciôn interesante y 
breve se puede encontrar en (35) , y con referenda concreta al 
problema que nos ocupa en (3 6) y (8 ). Sobre la molécula de 
pirrol, cuya estructura plana estâ bien establecida experimen- 
talmente, ya que junto a las ideas quimicas tradicionales, ha 
sido estudiada mediante los métodos de difraccién de electro- 
nes (37), y de espectroscopia de microondas (7), pueden reali- 
zarse cuatro operaciones de simetria, que definen otros tantos 
elementos de simetria, precisamente, un ej e , y dos pianos 
perpendiculares entre si (a^ y a'^).
Todo cuanto se dice del pirrol, desde el punto de vista 
de la simetria, es aplicable al pirrol-ND; pirrol-Z-S-D^, pi- 
rrol-2-5-D2“N D , pirrol-3 -4 -D2 ; pirrol-3-4-D^-ND, pirrol-D^ y 
pirrol-Dj. El resto de los derivados deuterados (12 en total), 
tienen un solo elemento de simetria, el piano molecular a, al 
que le corresponde, como operaciôn de simetria, la reflexiôn 
sobre dicho piano. A estos derivados, les llamaremos en lo 
sucesivo "derivados asimétricos", si bien es claro que con ello 
no queremos indicar que carezcan de elementos de simetria, sino 
que es una forma de denominaciôn global, para diferenciarlos 
de los derivados que como el pirrol, pirrol-ND, etc., tienen 
un eje C 2 .
Como veremos, en el apartado B de este capîtulo, en la 
asignaciôn de frecuencias, nos ha ayudado en gran medida, la 
comparaciôn de la molécula de pirrol (C^H^N) con la de C^Hg, 
aunque salvando las diferencias reales existantes entre ambas 
moléculas. Por ello, exponemos aqui también algunas reflexiones 
sobre su simetria.
La molécula C 5H 5 , a la que corresponde una configuraciôn 
pentagonal, regular, plana, ademâs del piano de la molécula, 
a^, tiene cinco pianos de simetria perpendiculares a éste (5a^) 
que pasan por los vértices y los puntos medios de los lados 
opuestos. Tiene también un eje de simetria de quinto orden, y 
un eje alternante de rotaciôn Sg. Las intersecciones de cada 
uno de los pianos , con el de la molécula, determinan cinco 
rectas, que son ejes de simetria binaries. En resumen, que pue­
de realizar las siguientes operaciones de simetria: E, 2Cg,
2Cg, 5C 2 , , 2Sg, 2Sg, 5Cy. Todas las consideraciones de sime­
tria expuestas hasta aqui, se esquematizan en la figura 29.
El conjunto de todas las operaciones de simetria que pue­
den realizarse sobre una molécula cumplen todos los requisites 
necesarios para formar un grupo en el sentido matemâtico, una 
vez que se han definido las reglas de composiciôn de operaciones 
(como la suma o producto).
La teoria de grupos, permite clasificar a todas las posi- 
bles moléculas en alguno de unos pocos grupos puntuales de si­
metria, segün las operaciones o elementos de simetria de cada 
molécula. Asi, el pirrol pertenece al grupo los derivados
PIRROL
z
PIRR0L-2D
 X
Figura 29 . Elementos de simetria de las moléculas Pirrol 
Pirrol-2D y CgHg
asimétricos al grupo C^, y la molêcula al grupo
Cuando aplicamos una operaciôn de simetrîa a una molêcula, 
el efecto de la operaciôn sobre las coordenadag que describen 
la configuraciôn de la molêcula, puede ser describe mediante 
una transformaciên de coordenadas. El conjunto de transformacio 
nés que se obtendrian para todas las operaciones de simetrîa 
de esa molêcula, constituyen a su vez un grupo, que es una re- 
presentaciôn del de operaciones de simetrîa. Estos dos grupos, 
que se corresponden elemento a elemento, se llaman isomorfos.
Las coordenadas que describen las transformaciones forman la 
base de la representaciên.
Para describir la transformaciôn de la molêcula, pueden 
escogerse arbitrariamente, distintos conjuntos de coordenadas 
(cartesianas, internas* etc.), con lo que se obtendrîan grupos 
isomorfos distintos, para las distintas bases posibles, si bien, 
todas estas representaciones han de cumplir la invarianza del 
carâcter de la representaciên, es decir, que la suma de los 
elementos diagonales de las transformaciones, escritas en for­
ma matricial, debe ser constante.
Cuando la base empleada es la formada por las coordena­
das normales, la representaciên es totalmente reducida, es 
decir, que no es posible encontrar una transformaciên de seme- 
janza que reduzca todas las matrices de la transformaciên a 
otras de mener orden, como puede demostrarse en (2) y (38), 
entre otros. Con esta base de representaciên, una transformaciên 
de simetrîa aplicada a la molêcula, no mezcla coordenadas que
correspondan a frecuencias distintas. La matrîz que résulta al
escribir una transformaciên, aparece partida en bloques, que
corresponden a coordenadas con la misma frecuencia. El orden o
dimensiên de estos bloques es igual al carâcter de la matrîz
que représenta la transformaciên identidad para la misma repre 
sentaciên irreducible. El carâcter de una transformaciên es 
independiente de la orientaciên de las coordenadas elegidas, 
de modo que podemos escoger el conjunto de coordenadas mâs 
apropiado para cada operaciên que se considéré. Este carâcter, 
puede evaluarse sin necesidad de escribir las distintas matri­
ces de transformaciên. En general, si llamamos al factor 
caracterîstico de cada operaciên R, en la representaciên car- 
tesiana, y a al nûmero de âtomos que no varîan al aplicar dicha 
operaciên, el carâcter de la transformaciên X serâ:
En un problema molecular, como el présente, a las repre­
sentaciones irreducibles se les suele llamar especies de sime­
trîa. Es fâcil y posible calculer el nûmero de veces que el 
bloque correspondiente a una representaciên irreducible, X, 
aparece al reducir la representaciên original, es decir, que 
es posible calculer el nûmero de coordenadas normales que 
pertenecen a cada especie de simetrîa, mediante la fêrmula de 
la teorîa de grupos:
en donde g es el nûmero de operaciones del grupo; gj el nûmero
(Y )
de operaciones de la clase j ; X . el carâcter de la clase j en
la representaciên irreducible X, y X^ el mismo carâcter en la
representaciên reducible. La suma se extiende sobre todas las
clases del grupo, en lugar de sobre todas las operaciones, ya
que todas las operaciones de una clase tienen siempre el mismo
carâcter. En este contexte se entiende que el X. de la fêrmula
J
|38|, es el mismo X„ para todas las R de una misma clase, de 
la fêrmula |37|. En lo sucesivo, las clases se simbolizan por 
una operaciên de la clase, y si van precedidas por un nûmero, 
êste indica el nûmero de operaciones de la clase.
(X)Los caractères X^ de cada especie de simetrîa X, respec 
to de las clases j, vienen tabulados para las representaciones 
irreducibles, en las llamadas tablas de caractères, que pueden 
encontrarse en diverses textes, entre elles en (33), (34), (36),
(2), (39) y (40). En las tablas 6 , 7 y 8 se dan estos
caractères para los grupos 0 %^, C^ y a los que correspon­
den la molêcula de pirrol y sus derivados simêtricos, los de- 
rivados asimétricos y la molêcula C 5H 5 , respectivamente, junte 
con el nûmero de vibraciones normales para cada especie de si­
metrîa, y su actividad o no, en infrarrojo y Raman.
Segûn vimos anteriormente, las representaciones irreduci 
bles, es decir, las especies de simetrîa, vienen determinadas 
por sus caractères o comportamiento, respecte de cada operaciên 
del grupo. Se llaman especies A, a las especies no degeneradas 
cuyas coordenadas son simêtricas respecte a rotaciones sobre 
el eje principal de la molêcula, designândose como especies B
a las antisimétricas respecto de dicho eje. Dentro de la no- 
menclatura A 6 B, se distinguer! a las distintas especies in- 
tegradas en estas dos designaciones globales, por subindices, 
segûn que sean o no simêtricas respecto de un eje no principal, 
o bien, cuando êstos no existen, como en el caso del pirrol, 
segûn su comportamiento frente a un piano de simetrîa. Se uti­
lize la nomenclature A^ para la especie totalmente simêtrica.
TABLA 6
ESPECIES DE SIMETRIA Y CARACTERES DE LAS 
COORDENADAS NORMALES DEL PIRROL Y DERI­
VADOS SIMETRICOS
Czv E V 4^) n M Act î V i dad
Al 1 1 1 1 9 Tz Ir , R
Bi 1 - 1 1 - 1 8 Ir , R
Az 1 1 - 1 - 1 3 R Z R
Bz 1 - 1 - 1 1 4 Ir , R
TABLA 7
DERIVADOS ASIMETRICOS
Cs E a - r Act î Vî dad
A' 1 1 17 ?x'Ty Ir , R
A" 1 -1 7 *x'Ky Ir , R
C; H;
Bsh E 2Cs 2C^ 5C, 2Ss 2Sl5 % nj Act î V î dad
1 1 1 1 1 1 1 1 2 R
AI 1 1 1 - 1 1 1 1 - 1 RY 1 1nact ivas
2 <P 0 2 (j) 0 ?x'Tz 3 Ir
El 2 (f) 0 2 <P 0 4 R
Aï 1 1 1 1 - 1 - 1 - 1 - 1 0 1 nact î vas
Aï 1 1 1 - 1 - 1 - 1 - 1 1 Ty
1 Ir
e ; 2 0 - 2 - ( p 0 1 R
Eï 2 (p 0 - 2 - 0 0 2 Inact i vas
(j) = 2COS 72°
ip = 2cos 144°
Cuando sôlo existe un piano de simetrîa, como en el caso de 
los derivados asimétricos, las especies simêtricas respecto 
de este piano se designan como "primas" (A', en nuestro caso), 
y las antisimétricas como "dobles primas" (A", en nuestro 
caso). Las representaciones bidimensionales, se designan por 
E. En molêculas con centro de inversion, se emplean los subîn 
dices g 6 u, para denotar simetrîa o antisimetrîa respecto de
dicho centro de inversion i .
Por todo lo anteriormente expuesto, y teniendo en cuen- 
ta la tabla 6 , la estructura de la representaciên del pirrol 
y de sus derivados deuterados simêtricos es: 9A^+8 8 ^+ 3A 2+ 4B ^ . 
La de los derivados asimétricos (tabla 7): 17A7+7A".
Las bandas de combinaciones y sobretonos del grupo C^^,
pertenecen a las especies de simetrîa que se dan en las tablas 
9 y 10.
TABLA 9
ESPECIES DE SIMETRIA DE LAS COM­
BINACIONES BINARIAS DEL GRUPO C
2 V
a ; «X Ax Bx
Ax Bx Ax Bx
B. Ax Bx Ax
Ax Bx
«2 Al
TABLA 10
ESPECIES DE SIMETRIA PARA 
SOBRETONOS EN EL GRUPO C
2 V
(A|):P = Ax (Ai):P+l = Al
= Al (Bj)^P+1 = El
(A,)ZP = A, (Ajj^P+l = A^
= Ax (B;) ^ P+1 = Bj
Para el grupo C^ se cumple que las condiciones de la misma es­
pecie son A', y las de especies distintas son A".
Las consideraciones de simetrîa, permiten ademâs conocer 
(como ya hemos resumido en las tablas 6 , 7 y 8 ), qué espe-
cies estân permitidas y cuâles prohibidas, en el espectro in­
frarrojo o Raman.
En las fôrmulas |3 4| y |35| de I.B., vimos que las inten 
sidades de las lîneas espectrales, dependîan de las intégrales:
.mR'" = J^ip* R  dT
en donde hemos representado por R, el operador momento dipolar, 
para los espectros de dipolo elêctrico, o el de la polarizabi- 
lidad, en el caso Raman. Cuando esta integral es igual a cero, 
la transiciôn correspondiente entre los niveles m y  1 , se di­
ce que es prohibida, y la lînea que originarîa dicha transiciôn 
no aparece en el espectro.
Las reglas de selecciôn, expresan las condiciones bajo 
las cuales estas intégrales pueden ser distintas de cero, y 
estas condiciones, como hemos dicho anteriormente, pueden de- 
ducirse a partir de las consideraciones de simetrîa.
Las propiedades de simetrîa de las funciones de onda, 
y de las componentes del momento elêctrico, y de la polari- 
zabilidad, son ampliamente debatidas en (8 ). El comportamien­
to de las funciones de onda, frente a las operaciones de 
simetrîa, es idéntico al de las coordenadas normales corres- 
pondientes. En cuanto al momento elêctrico, sus propiedades 
de simetrîa son inmediatas, de la misma definiciôn, y puede 
deducirse que las propiedades de transformaciôn del momento 
elêctrico, por las operaciones de simetrîa de la molêcula, 
son las mismas que las de las traslaciones, propiedades que 
se incluyen normalmente en las tablas de caractères de los
grupos. En cuanto a las propiedades de transformaciôn de las 
componentes del tensor de polarizabilidad, a, se deduce igual- 
mente (véase, por ejemplo, (2), pâg. 3 59), que se transforman 
como los productos de las coordenadas correspondientes.
Resumiendo: En el grupo serân activas en infrarrojo
las vibraciones normales pertenecientes a las especies , B^ 
y B^ (pues a estas especies pertenecen, respectivamente, las 
traslaciones y T^), siendo prohibidas las vibraciones
normales de la especie A ^ . Todas las vibraciones son activas 
en Raman, siendo polarizadas, en cambio, sôlo las vibraciones 
de la especie totalmente simêtrica, es decir, las de la espe­
cie Aj .
En el grupo C^, como puede deducirse de la tabla 7 , son 
activas, en ambos tipos de espectros, todas las vibraciones 
normales.
En el grupo sôlo serân activas en infrarrojo, las
vibraciones que pertenezcan a las especies EJ y A ” , y en el 
espectro Raman, las de las especies A J , E^ y E " . Las vibra­
ciones pertenecientes a las especies A ^ , A" y E ^ , son inac- 
tivas en ambos espectros.
Aunque estas reglas de selecciôn son de carâcter rigu- 
roso, sin embargo, en el caso de liquides, sôlidos y a veces, 
tambiên en gases, el efecto del campo intermolecular, puede 
originar modificaciones de simetrîa, que dan lugar a que apa- 
rezcan en el espectro vibraciones que teôricamente suponîamos 
prohibidas. Por otra parte, muchas veces, la intensidad de las
bandas de absorciôn correspondientes a vibraciones permitidas 
teôricamente, es tan débil, que las bandas resultan prâctica- 
mente indétectables, por lo que a pesar de la gran ayuda que 
significa la consideraciôn de la simetrîa de una molêcula, a 
la hora de la asignaciên de frecuencias, êsta sigue siendo un 
problema complicado.
Estas consideraciones, sobre la simetrîa de las vibra­
ciones normales, permiten tambiên predecir, el tipo de contor- 
no de las bandas de vibraciôn-rotaciôn, en molêculas en las 
que no es posible resolver la estructura fina de estas bandas. 
El cambio simultâneo en los estados de vibraciôn y rotaciôn, 
origina una banda, cuya estructura estâ determinada, en prin­
ciple, por los momentos de inercia de la molêcula, las propie­
dades de simetrîa de la misma, y la direcciôn del cambio del 
momento elêctrico con relaciôn a los elementos de simetrîa de 
la molêcula. El tratamiento cuântico de esta cuestiôn, puede 
verse en (41), (42) y (39).
En nuestro problema concrete, las bandas en fase de vapor 
del pirrol y de sus derivados deuterados simêtricos, han sido 
clasificadas, de acuerdo con su contorno de vibraciôn-rotaciôn, 
en bandas de tipo A, B y C, segûn la terminologîa comûnmente 
aceptada de Badger y Zumwalt (43). Las bandas de tipo A se 
originan, cuando la molêcula vibra de modo que el cambio del 
momento dipolar es paralelo al momento de inercia principal- 
menor de la misma. Las bandas de tipo B y C corresponden a vi­
braciones de la molêcula, en las cuales el cambio del momento 
dipolar es paralelo al momento de inercia principal-medio, Ig,
o mayor, I^, respectivamente.
En la tabla il se dan los momentos principales de iner­
cia del pirrol y derivados deuterados, que se han calculado 
mediante el programa VIBANC, que se menciona mâs detalladamen- 
te en III.A.3.
Obsérvese, en la citada tabla, que por ser casi iguales 
los momentos principales dé inercia mener y medio del pirrol, 
la simple deuteraciôn en alguna de las posiciones de la molê­
cula, conduce a un cambio de 90° en la posiciôn de los mismos, 
lo que équivale a que bandas de la misma especie, en dos de­
rivados distintos, tengan contornos de vibraciôn-rotaciôn de 
distinto tipo, como ocurre, por poner un ejemplo concrete, en 
el pirrol-D^ con respecto al pirrol, pirrol-ND, pirrol-D^, etc
Las bandas de tipo A, es decir, las de la especie A^ en
el pirrol, pirrol-ND y pirrol-D^, y B^, en pirrol-D^, presen- 
tan dos ramas P y R, y una dêbil rama Q, un poco mâs intensa 
que las P y R, con una separaciôn entre los submâximos P y R, 
de 22,1, 24,6, 20 y 23,1 cmT^ respectivamente, segûn Orza (8 ).
Las bandas de tipo B, es decir, las de la especie B^ en
el pirrol, pirrol-ND y pirrol-D^, y A^ en el pirrol-D^, care- 
cen de rama Q, por ser inactive, existiendo dos mâximos alre- 
dedor del centro de la banda, separados unos 5,8-5,5 cm“ ,^ y 
superpuestos a un fondo semejante a las ramas P y R del tipo 
A, que tendrân sus mâximos separados 22,1, 23, 20 y 21,5 cmT^, 
respectivamente.
MOMENTOS P R I N C I P A L E S  DE I N E R C I A  DEL P I R R O L  Y DERIVADOS DEUTERADOS
ic
p rrol 54.8888302 5 6 . 1 4 8 5 3 4 8 111 .0373650
p rrol-ND 54.8888288 60.5925474 1 1 5 . 4 8 1 3 7 7 6
p rrol-D^ 67.5499678 6 4 . 0 9 3 2 1 3 1 131.6431808
p rrol-Dg 67.5499668 68.6709604 136.2209282
p rro1-2-5-D2“ND 63.8395815 57.2771077 121.1166897
—  p r ro1-2“5”D2 63.8395805 61.6305003 125.4700823
p rrol-3 “4-D2 58.5992155 62.7982111 1 2 1.3974276
p rro1“3 ”^"D2"ND 58.5992174 67.4728136 126.0720301
p rrol-2D 55.9638915 60.0552945 116.0191898
p rrol-2D-ND 5 8 . 4 3 4 1 2 6 4 6 1 .9839482 1 2 0 . 4 1 8 0 7 4 6
p rrol-3D 55.2673321 60.9717913 116.2391253
p rro1-3D-ND 55.9339595 6 4 . 8 6 5 8 3 3 3 120.7997971
p rrol-2-3-D2 5 9 . 6 2 4 6 6 3 8 6 1 .5556550 121.1803207
p rrol-2-3 “D2“ND 60.8061757 6 4 .8 8 9 2 4 4 1 125.6954212
p rrol-2-A-D2 56.4941368 6 4 . 8 5 4 1 3 8 4 1 2 1 . 3 4 8 2 7 6 1
p rrol-2-4 -D2“ND 5 8 . 4 6 4 1 1 9 0 6 7 . 3 9 6 8 4 2 0 125.8609638
p rro1-2 -3“4-Dg 61.5160785 64.9492388 1 2 6 . 4 6 5 3 2 1 5
p rrol-2-3 “4-Dg-ND 6 2 . 5 2 8 4 1 0 0 68.5631762 131.0915890
p rrol-2-3"5"D3 59.6786985 66.7235365 1 2 6 . 4 0 2 2 3 6 9
p rrol-2 -3 "5"D2"ND 6 2 . 8 6 8 5 7 8 4 6 8 . 0 0 0 4 9 4 0 130.8690777
Por ûltimo, el contorno de las bandas de tipo C, es de­
cir, las de la especie en todos los derivados simêtricos, 
es semejante al de las de tipo A, si bien, la rama Q es mucho 
mâs prominente, y la separaciôn entre los submâximos mayor, 
unos 33,6 cm”  ^ para el pirrol, 33,2 cm“  ^ para el pirrol-ND,
30,3 cm“  ^ para el pirrol-D^, y 31,3 cm“  ^ para el pirrol-D^. La 
figura 3 0 ilustra la forma aproximada que se puede esperar 
para las bandas A, B y C, de acuerdo con lo anteriormente ex­
puesto .
Como ültima consideraciôn de este apartado diremos que 
si bien los desplazamientos relativos de los âtomos, en un 
modo normal de vibraciôn, dependen, en general, de las masas 
atômicas y de la funciôn potencial de la molêcula, y por tanto, 
su conocimiento detallado requiere la resoluciôn de la ecua- 
ciôn secular expuesta en el capitule I, y la determinaciôn de 
los coeficientes 1 . que determinan las amplitudes relatives 
de vibraciôn de los âtomos, en un modo normal dado, las consi­
deraciones de simetrîa permiten prever, y en algunos casos, 
incluse, proponer formas de vibraciôn aproximadas. Las consi­
deraciones de simetrîa permiten establecer algunas restriccio 
nés con respecto a la forma de vibraciôn. Es posible distin- 
guir entre vibraciones en el piano y fuera del piano. Por otra 
parte, dentro de cada especie de simetrîa, las diversas vibra­
ciones han de ser simêtricas o antisimétricas con respecto a 
los elementos de simetrîa de la molêcula en repose, en forma 
distinta para las distintas especies. La molêcula, en conjunto 
no ha de trasladarse, ni ha de girar, etc.. Todas estas re- 
flexiones, conducen, como indicamos anteriormente, a proponer
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formas de vibraciôn aproximadas. Estas formas, como se podrâ 
comprobar al tratar la discusiôn de la asignaciôn, en este 
mismo capîtulo, a veces deciden la asignaciôn o no de una 
frecuencia de vibraciôn a un modo dado. Por todo esto, inclui- 
mos aquî el esquema de formas de vibraciôn aproximadas, pro- 
puestas para el pirrol por Lord y Miller (14), figura 31, y 
el deducido por Orza (8 ), partiendo de las formas de vibraciôn 
correspondientes a la "molêcula" C 5H 5 , fig. 32, junto a tab. 45
III.A.2. REGLAS ISOTOPICAS
La sustituciôn isotôpica, en una molêcula, de uno o va­
ries de sus âtomos, altera todas las propiedades fisicas que 
dependen de la masa, taies como los momentos de inercia, las 
frecuencias de vibraciôn y rotaciôn, etc., mientras que no 
modifica, en cambio, las que dependen de la estructura electrô 
nica, taies como las distancias interatômicas, las constantes 
de fuerza, etc., ya que êsta, es practicamente la misma en 
ambos casos.
El cambio de las propiedades mâsicas, serâ tanto mâs 
acusado, cuanto mayor sea la diferencia relativa, entre la 
masa del isôtopo, y del âtomo sustituido.
La sustituciôn isotôpica mâs habituai consiste en el
cambio de un hidrôgeno por un deuterio. Este efecto isotô-
pico se traduce, para una vibraciôn fundamental constituîda
exclusivamente por tensiones C-H ô N-H, como en nuestro caso,
en una reducciôn de la frecuencia de vibraciôn, en un factor 
I
de 2 2 . Si la vibraciôn, en cambio, no es una vibraciôn de
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Figura 31. Modes de vibracidn oproximados del pirrol, segün 
Lord y M ille r
tensiôn "pura", C-H 6 N-H, sino que incluye otros elementos 
de distorsion, taies como tensiones, flexiones y torsiones 
de enlace entre otros âtomos, el valor del corrimiento espec- 
tral que se observe, nos indicarâ el grado de participaciôn, 
en dicha vibraciôn, de los enlaces anteriormente citados, lo 
que facilita, como veremos en el correspondiente apartado, 
la asignaciôn de las frecuencias observadas, a los modos nor­
males de vibraciôn.
En general, los corrimientos espectrales, tienen que 
cumplir ciertas relaciones, prévisibles teôricamente, llama­
das reglas isotôpicas. Estas, a veces, son un gran medio de 
ayuda para identificar, en los espectros de los diferentes 
derivados isotôpicos de una molêcula, conjuntos de frecuencias 
de una especie de simetrîa dada, lo que permite establecer la 
asignaciôn buscada, con una gran segnridad.
Las reglas isotôpicas, de las cuales se ha hecho un uso 
mâs frecuente en el présente trabajo, son:
REGLA CUALITATIVA DE RAYLEIGH: Al aumentar, por efecto de la 
sustituciôn isotôpica, la masa de la molêcula, cada una de las 
frecuencias de vibraciôn de una especie de simetrîa determina­
da, deberân mantenerse constantes, o decrecer.
REGLA DEL PRODUCTO, DE REDDLICH Y TELLER (44): Esta régla es- 
tablece que la razôn de los productos de las frecuencias de 
cada especie de simetrîa, entre los derivados isotôpicos, es 
una constante que depende sôlo de las masas de los âtomos su£ 
tituîdos, y de los momentos de inercia de las dos molêculas.
Estas razones, teôricamente, se calculan mediante la 
ecuaciôn:
K=N.
(mQ/m^) (Mp/Mpjj) (lyp/^xpo)n  (Vp/Vpg) =
K=1
(Izp/IzpD^
donde N=nûmero de frecuencias de la molêcula de la especie de 
simetrîa E.
m^/m^, la relaciôn de masas deuterio-hidrôgeno.
Mp/Mp^, la relaciôn de masas moleculares pirrol-pirrol deute- 
rado,
Ixp/IxpD' la. relaciôn de momentos de inercia respecto del eje 
X del pirrol-pirrol deuterado.
lyp/IypQ, la misma relaciôn anterior, respecto del eje Y, y 
Izp/IzPD' respecto del eje Z.
Los exponentes tienen la significaciôn siguiente: 
n es la suma del nûmero de grados de libertad de vibraciôn de 
cada uno de los âtomos sustituîdos que pertenecen a la especie 
E; t el nûmero de grados de libertad de traslaciôn que la molê 
cula posee en esa especie, y r^, r^ y r^, los grados de liber­
tad de rotaciôn de la molêcula respecto al eje X, Y o Z, en 
la especie considerada.
En las tablas 12 y 13 se dan los productos, calculados 
por especies, de las frecuencias del pirrol y derivados deu­
terados simêtricos, y los de los derivados deuterados asimê- 
tricos, respectivamente.
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Compuestos
TABLA 13
tt(A') .10-'»* TT (A".) .10-:
P-2-D (con N-H) 1156609 4501214
P-2-D (con N-D) 598349 3329796
P-3-D (con N-H) . 1157746 4507133
P-3-D (con N-D) 599297 3332658
P—2 —3-D 2(con N-H) 600253 3351895
P-2-3-D2(con N-D) 310352 2476312
P-2-4-D2(con N-H) 600651 3349001
P—2—4—D 2(con N-D) 310561 2474696
P-2-3 -4 -D3 (con N-H) 311294 2491817
P—2—3—4—D 3 (con N-D) 1608731 1838951
P—2—3—5—D 3 (con N-H) 311226 2487643
P—2—3—5—D 3 (con N —D) 160734 1836323
En las tablas 14 a 34, las razones de la régla del pro- 
ducto de cada uno de los compuestos estudiados en este trabajo, 
con respecto al resto de ellos.
REGLA ISOTOPICA COMPLETA DE BRODERSEN Y LANGSET (4 5,46): Esta- 
blece, para nuestro caso particular, que dadas las frecuencias 
de las especies A^ y , o Ag y Bg, de los derivados isotôpi­
cos de simetrîa C^y, son calculables todas las frecuencias A' 
o A", del derivado "intermedio" de simetrîa C^ correspondiente. 
Las ternas de derivados deuterados del pirrol, relacionados 
por esta régla son las siguientes:
Pirrol Pirrol-2-D Pirrol-2-5-D2
Pirrol Pirrol-3-D Pirrol-3-4-D2
Pirrol-ND Pirrol-2-D-ND Pirrol-2-5-D2-ND
Pirrol-ND Pirrol-3-D-ND Pirrol-3-4-D2-ND
Pirrol-D^ Pirrol-2-3-5-D ^ Pirrol-2-5-D2
Pirrol-D^ Pirrol—2—3—4—Dg Pirrol-3-4-D2
Pirrol-D. Pirrol—2—3—5—Dg—ND Pirrol — 2 — 5—D 2 —ND
Pirrol-D ^ P irro1 — 2 —3—4—Dg—ND Pirrol-3-4-D -ND
2
Esta régla constituye un gran medio de ayuda para esta­
blecer la asignaciôn de frecuencias, ya que, sôlo si se parte 
de una asignaciôn correcta de las frecuencias de los compuestos 
extremos de cada terna, las frecuencias calculadas para el 
compuesto intermedio, estarân de acuerdo con las expérimenta­
les. Por ello, cuando esto ocurre, sirve para confirmar la 
bondad de la asignaciôn propuesta.
Aunque la aplicaciôn de la régla isotôpica compléta, nos 
llevô a la elaboraciôn de un programa de câlculo, en algunos
TABLA 14
TT P i r r o l
ïïX A^/Aj B^/B^ A^/A. B,/B
Pirrol/P-N-D 1,4032 1,3760 1 1,3509
Pirrol/PD^ 3,8794 3,5623 1,8016 1,8171
Pirrol/PDg 5,4446 4,8966 1,8016 2,4634
Pirrol/P-2-5-D2 1,9694 1,8853 1,3110 1,3791
Pirrol/P-2-5“D2“ND 2,7636 2,5998 1,3110 1,8664
Pirrol/P-3-4-D2 1,9690 1,8834 1,3685 1,3171
Pirrol/P-3-4“D2“ND 2,7636 2,5959 1,3685 1,7837
TABLA 15
ttP-ND \
"  V Al/Al Bi/Bi A 2/A 2 Bz/B,
P-ND/PD4 2,7648 2,5889 1,8016 1,3451
P-ND/PD5 3,8803 3,5586 1,8016 1,8235
P-ND/P-2 -5-D2 1,4036 1,3701 1,3110 1,0208
p —ND/P — 2 — 5—D 2 —ND 1,9696 1,8894 1,3110 1,3815
P—ND/P—3—4—D 2 1,4033 1,3688 1,3685 0,9749
P—ND/P—3—4—Dg—ND 1,9696 1,8866 1,3685 1,3203
TABLA 16
PD^/s îmétr îcos ïïA^  /ttA^ ttB ^ /ttB ^ îtA^ /ttA^ ' ttB^/ttB^
PD,/PD; 1,4035 1,3746 1 1,3556
PD^/P-2-5-Dz 0,5077 0,5292 0,7277 0,7589
PD\/P-2-5-D2-ND 0,7124 0,7298 0,7277 1,0271
PD^/P-3-4-Dz 0,5076 0,5287 0,7596 0,7248
PD ^ /P —3 —4— “ND 0,7124 0,7287 0,7596 0,9816
TABLA 17
PDg/s îmét r Icos ttA^/ïïA^
P D 5/P-2-5-D2 0,3617 0,3850 0,7277 0,5598
PD 2/P-2-5 -D2-ND 0,5076 0,5309 0,7277 0,7576
PD 5/P-3 -4 -D2 0,3616 0,3846 0,7596 0,5347
PDg/P-3-4-D2-ND 0,5076 0,5301 0,7596 0,7241
TABLA 18
P-Z-S-D^/s îmétr îcos ïïA^/ttA^ ttB^/ïïB^ ttA^/ttA^ ttB^/ttB
P-2-5-D2/P-2-5-D2-ND 
P—2—5—D^/P—3—4—
P —2 — 5—D 2/P —3 —4 —D 2 —ND
1.4033 1,3790 1 1,3533 
0,9998 0,9990 1,0439 0,9550
1.4033 1,3769 1,0439 1,2934
TABLA 19
P-2-5“D2~ND/sîmétrîcos ttAj^ /ttA^  ïïB^ /ttB^  TTA2/TTA2
P-2-5-D2-ND/P-3-4-D2 0,7125 0,7244 1,0439 0,7057 
P-2-5-D^-ND/P-3-4-D^-ND 1,0000 0,9985 1,0439 0,9557
TABLA 20
Ps-^-Dz/s imétr icos ttAj^ /ttA^  ttBj/ttBj 7TA2/TTA2 7782/7782
P —3 —4—D^/P —3—4—D^ —ND 1,4036 1,3783 1 1,3543
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casos de decision, sobre los espectros, de la asignaciôn de 
una u otra banda experimental a un compuesto determinado, nos 
ayudd un método de resoluciôn grâfica de la régla anterior. 
Aunque ante el programa elaborado, este método es desechable 
por ser mâs laborioso, lo describimos brevemente:
La régla isotôpica compléta dice:
= 2D"»
H Hdonde es el déterminante secular de las vibraciones de la
especie I, de la molêcula HH, etc..
Si aplicamos este régla a las vibraciones fuera del piano, 
en nuestro caso del pirrol, tendremos:
En el pirrol, existen très vibraciones correspondientes 
a la especie , como vimos en el apartado anterior, y cuatro
a la especie . La régla isotôpica semidesarrollada serâ:
HH
( p - A ^ )  ( p - X ^ )  ( p - X g )  ( p - X ^ )  ( p - X ^ )  ( p - X g )  ( p - X J
DD
+
HH DD
+ ( p - ^ i ) ( p - A ^ ) ( p - A g ) ( p - X ^ )
" 2
( p - A 1 ) ( p - A g ) ( p - A 2)
=  2 (p-^l)(p-^2) ( p - % 4 )(p-^5)(p-^g)(p-ly)
HD
Las siete frecuencias A", buscadas del compuesto HD, serân los 
siete valores de p, que hagan cero la primera parte de la igua_l 
dad. Grâficamente, cada uno de los sumandos del primer termine 
de la igualdad, représenta una curva que corta al eje en 7 ve-
ces. La interpretaciôn de las dos curvas definidas por los dos 
sumandos, nos originarâ una curva résultante, cuyos certes con 
el eje nos darâ los rsspectivos valores de las frecuencias A" 
del compuesto intermedio. Los valores de p se pueden calculer 
por tanteo, limitando sus intervalos. Insistimos en que êste 
método lo utilizamos s61o en algunos casos concretos de deci- 
siôn cualitativa entre varias frecuencias, no por menos rigu- 
roso, sino por ser mâs laborioso, si se utilize para el câlcu- 
lo de todas y cada una de las frecuencias de todos los deriva- 
dos asimétricos.
III.A.3. CALCULO TEORICO DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION
Dado que no es posible obtener puros, nada mâs que un 
nûmero pequeno de derivados deuterados del pirrol, y que, en 
general, se obtienen mezclas de muchos de ellos, se comprende 
la complejidad de los espectros infrarrojos mostrados en II.D., 
y la valiosa ayuda que las frecuencias teôricas que se calcu- 
lan, pueden prestar en su interpretaciôn.
En el desarrollo de este apartado, se utilizan unos con- 
ceptos y terminologîa no introducidos hasta ahora, de forma 
suficientemente explicita, en este trabajo, y que por otra 
parte, decidimos no desarrollar aquî, sino en III.D. de esta 
memoria. Nos incliné a esta opciôn el hecho de que estas con- 
sideraciones previas, estân encaminadas a mostrar las herra- 
mientas de ayuda con que hemos contado para la asignaciôn de 
las frecuencias fundamentales de los distintos compuestcs, por 
lo que aqui solo haremos un breve bosquejo de como se llega a 
la consecucién de los valores numéricos calculados de las
frecuencias de todos los posibles compuestos estudiados. Par- 
tiendo de un cierto campo de potencial, publicado por D.W. 
Scott (47), y despuês de obtenidas, por otra parte, la matrîz 
de coeficientes de la energîa cinética para cada derivado, se 
calcularon, todas las frecuencias de vibraciôn de los veinte 
derivados estudiados.
El câlculo se basé en très etapas fundamentales:
- Obtenciôn de todas las matrices G.
- Transformaciones de las constantes de fuerza, en fun- 
ciôn de las coordenadas de simetria, y
- Câlculo de las frecuencias de vibraciôn de todos los 
derivados.
Para llevarlo a cabo, se emplearon très programas, que 
permitieron realizar los câlculos, en el ordenador IBM 7090 
del Centro de Câlculo de la Universidad de Madrid. Estos pro­
gramas son:
- Programa VIBANC, con el que se obtienen las matrices 
G de todos los derivados estudiados, a partir de las 
coordenadas cartesianas, las internas, y la matrîz U, 
comunes a todos ellos, y de las masas atômicas y las 
especificaciones de simetrîa, para cada uno de ellos.
- MATRIZ F DEL PIRROL, que realiza las dos transforma- 
ciones de simetrîa necesarias para pasar de las coor­
denadas internas que emplea D.W. Scott a las de sime­
trîa utilizadas por nosotros.
- COORDENADAS CARACTERISTICAS. A partir ae la matrlz F 
y G de cada derivado, se realizô el câlculo de las 
frecuencias fundamentales de vibraciôn, de todos los 
derivados deuterados.
Este programa Ultimo, al igual que el primero, ha sido 
concebido y puesto en funcionamiento, por el grupo de trabajo 
del Departamento de Estructura Molecular del Institute Rocaso- 
lano, del O.S.I.G..
Para un conocimiento detallado de este proceso, puede 
consultarse (48).
La matrîz F del pirrol y derivados, en coordenadas de si­
metrîa, se dan en la tabla 40 .
La matrîz G del pirrol, en estas mismas coordenadas, en 
la tabla 41.
Los elementos distintos a los de la matrîz G del pirrol, 
para los derivados deuterados, en la tabla 42.
Por Ultimo, en la tabla 43 se dan las frecuencias calcu- 
ladas para cada derivado.
TABLA 4 0
MATRIZ F DEL PIRROL Y SUS DERIVADOS EN COORDENADAS DE SIMETRIA 
ESPECIE Al
1 2 3 4 5 6 7 '
1 5.395
2 0. 5.310
3 0. 0. 0.221
4 0. 0. 0.004 0.231
5 0. 0. -0.001 -0.002 7.984
6 0. 0. 0.122 -0.196 -0.911 5.509
7 0. 0. 0.025 -0.039 0.004 0.711 1,859
8 0. 0. -0.052 -0.032 -0.445 -0.451 0.095
9 0. 0. 0. 0. 0. 0. 0.
ESPECIE B1
1 2 3 4 5 6 7
3.983
0. 6.864
1 5.395
2 0. 5.310
3 0. 0. 0.221
4 0. 0. -0.004 0.222
5 0. 0. 0.167 -0.063 6.401
6 0. 0. -0.034 0.012 -0.712 1.692
7 0. 0. -0.018 0.046 -0.419 -0.011 4.434
8 0. 0. -0.006 0. -0.147 0.030 -0.038 0.228
ESPECIE A2
1 0.159
2 -0.038 0.212
3 0.093 -0.145 0.283
ESPECIE B2
1 2  3 4
1 0.187
2 -0.017 0.181
3 -0.007 0.012 0.063
4 -0.103 0.055 0.029 0.208
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TABLA 4 2
Elementos de G para algunos derivados deuterados ( a  )
S u b T n d î c e s  
de  G
P - N D P - D P - D P - 2 D P ~ 3 D P - 2 - 3 “ D « P ” 2 -  4 -  D
1,1
2 , 2
3.3
4.4
9,9
E s p e c i e  A
0.3492
0.3492
1.3989
1.2798
0.3420
0.3492
0.3492
1.3989
1.2798
0.3420
0.4985
1.8933
E s p e c i e  A
0.4985
1.7733
0.4985
0.4985
1.8933
1.7733
0.4985
0.4985
1.8933
1.7733
1,1 (10,10)
2,2(11,11)
3,3(12,12)
4,4(13,13)
8,8(17,17)
(10,1) 
(11,2)
(12.3)
(13.4)
1,1 
2 , 2
1,1(4,4) 
2,2(5,5) 
3,3(6,6)
(4.1)
(5.2)
E s p e c i e  B ,
0.3492
0.3492
1.3841
1.4985
1.5424
E s p e c i e  A
0.9832
1.2500
E s p e c i e  B
1.0388
0.7556
1.6592
0.3492
0.3492
1.3841
1.4985
1.5424
0.9832
1.2500
1.0388
0.7556
1.0818
0.4985 —  0.4985 0.4985
0.4985 0.4935 0.4985
1.8785 -- 1.8785 1.8785
1.9919 1.9919 1.9919
•0 .1493 —  -0 .1493 -0 .1493
-0.1493 -0.1493 0.1493
0.4944 —  -0.4944 -0.4944
-0.4935 -0.4935 0.4935
E s p e c i e  A"
1.2304 —  1.2304 1.2304
1.4968 1.4968 1.4968
1.2859 —  1.2859 1.2859
1.0023 1.0023 1.0023
0.2472 —  -0.2472 -0.2472
-0.2467 -0.2467 -0.2467
( a )
U n i c a m e n t e  s e  d a n  l o s  e l e m e n t o s  d i s t i n t o s  a l o s  de  l a  m a t r î z  G_ 
del pirrol.
TABLA 43
FRECUENCIAS DE VIBRACION CALCULADAS
'IRROL Pî rrol-ND P i rrol Pi rrol-Dg
Espec ie Al
3531.0 3158.3 3531.0 2602.8
3158.3 3128.3 2364.3 2364.3
3128.3 2602.8 2325.3 2325.3
1459.0 1449.5 1409.4 1400.2
1380.9 1379.8 1315.6 1309.7
1156.7 1149.6 1079.9 1071.7
1099.0 1095.2 895.6 885 .1
985.3 984 .3 785.8 784.4
899.6 885 .5 746.3 745.0
Espec ie B^
3153.0 3153.0 2349.4 2349.1
3128.0 3128.0 2326.9 2326.9
1526.2 1517.7 1475.2 1469.0
1410.3 1376.2 1393.2 1330.5
1280.5 1218.2 1183.3 999 .9
1148.1 1091.4 920 .0 873 .0
1043.1 884 .6 841.8 800.2
864.2 843.9 767.0 766 .9
Especie A,
858.8 858 .8 723.0 723 .0
707.9 707.9 556 .2 556.2
609.0 609 .0 511.1 511.1
Espec i e B,
824 .4 823 .3 679 .9 676.0
723.5 723.4 582.1 579.8
599 .4 591.0 507 .9 498.0
457 .0 343 .6 447.3 339.8
TABLA 4 3 (cont.)
Pirrol-2-5-D/irrol-3-4-0,2!^ [o°-ND
P i rrol 
3-4-0^"ND
Especie A
3531.0 3531.0 3129.1 3157.6
3129.1 3157.6 2602.8 2602.9
2359.4 2330.6 2359.4 2330.5
1423.2 1444.6 1414.1 1434.5
1348.5 1360.3 1346.7 1357.6
1138.5 1098.0 1125.3 1089.7
1055.9 1026.6 1055.7 1026.6
883.6 903.2 873 .8 887.6
756 .7 773.7 754 .4 773.7
Especie B,
3128.1 3152.9 3128.1 3152.7
2347.9 2328.7 2347.5 2328.0
1508.8 1493.3 1503.1 1485.1
1398.3 1405.5 1358.8 1354.0
1262.0 1214.8 1153.3 1184.9
1046.5 1143.8 892.5 940 .8
892 .1 856.6 880 .6 828 .8
817.4 814.4 796.0 794.8
Espec ie A,
844.0 763.8 844.0 763 .8
621.7 674.5 621.7 674 .5
538.3 525.2 538 .3 525.3
Espec îe B,
786 .8 787 .7 785 .8 786 .6
652 .5 599.4 684 .4 591.0
515.8 575.8 504.0 575.8
447.4 456.3 340.9 342 .2
TABLA 43 (cont.)
P î rrol-2D P i rrol“3D P-2-3-D2 P-2-4-D2
Pirrol , 
2-3-4-Dg
P i rrol 
2-3-5-D3
Especie A '
3531.0 3531.0 3531.0 3531.0 3531.0 3531.0
3155.7 3158.0 3155.6 3155.4 3155.3 3128.6
3128.7 3153.0 3128.2 3128.4 2357.3 2362.0
3128.0 3128.2 2356l8 2354.2 2329.2 2348.5
2353.6 2329.7 2326.3 2329.2 2326.1 2326.2
1518.5 1510.1 1504.2 1500.4 1485.7 1492.2
1441.7 1451.5 1433.8 1434.1 1426.4 1416.0
1406.7 1408.1 1405.4 1402.3 1401.2 1395.8
1363.3 1371.2 1352.7 1353.1 1340.0 1334.8
1268.6 1253.5 1227.9 1247.2 1191.8 1227.5
1152.7 1147.4 1118.7 1115.3 1108.9 1110.0
1115.6 1120.1 1108.3 1109.4 1078.7 1042.6
1051.5 1080.5 1042.8 1021.7 905.8 907.1
1025.2 997.4 903 .9 902.1 855.8 886 .4
896 .9 902.4 853 .1 851.4 842.8 830 .9
863.3 850.7 807.3 834 .8 779 .8 776.5
788 .2 801.1 775 .1 761.5 757.0 752.6
Especie A"
854 .3 841.0 840 .9 821.5 774 .7 820 .8
802.5 781.7 733.3 772.4 713.8 693.9
718.2 711.1 680.8 650.2 628 .1 643.9
633 .9 647 .8 618.2 627 .6 581.5 562.8
606.7 599 .4 543.9 557.9 535 .1 529.9
525.2 543.9 525.1 512.1 509 .9 508.4
452.7 456.5 452.3 452.7 452.3 447.3
TABLA 43 (cont.)
P-2D-ND P-3D-ND
Pirrol 
2-3-O2"ND
Pi rrol 
2-4-O2"ND
P i rrol 
2-3"4“D 2-ND2
Pi rrol 
"3"5"Dg-
E spec ie A'
3155.7 3158.0 3155.6 3155.4 3155.3 3128.6
3128.7 3152.9 3128.3 3128.5 2602.9 2602.8
3128.0 3128.2 2602.8 2602.8 2357.1 2362.0
2602.8 2602.9 2356.6 2353.9 2329.2 2348.2
2353.5 2329.7 2326.2 2329.2 2326.1 2326.2
1511.3 1500.8 1496.4 1492.6 1477.3 1486.2
1432.3 1441.5 1423.6 1424.6 1416.9 1406.4
1377.6 1378.1 1377.5 1356.4 1353.0 1354.3
1353.9 1355.8 1327.9 1350.5 1327.1 1319.5
1186.6 1206.2 1148.3 1183.1 1123.6 1136.7
1138.7 1120.0 1110.0 1099.1 1076.5 1078.8
1085.7 1090.5 1077.3 1034.8 950.3 934.5
1030.8 1013.6 905.2 927 .5 893.5 883 .9
889.4 901.1 881.7 876.4 840 .8 869 .7
882.5 880.3 848 .0 848 .8 802.4 798 .3
847.2 840.3 786.7 801.3 778 .7 776.1
779.0 788.8 773 .5 760.7 756.4 750.6
Espec ie A"
854.2 840.6 840.6 821.3 774 .1 820.5
801.4 781.0 732.6 771.5 713.1 692 .0
718.1 711.1 680 .2 650.1 624 .2 641.3
631.0 647.8 613.4 623.4 579.5 562 .0
604.4 590.9 543.8 555.0 533.2 528.3
518.8 543.8 518.8 508.0 506.3 499.2
342.4 342 .9 341.6 341.8 341.1 340.3
III.B. ASIGNACION PROPUESTA
III.B.l. COMPUESTOS AISLABLES
En la tabla 44 se dan, por especies, los'Conjuntos'de 
frecuencias del pirrol, pirrol-ND, pirrol-D^ y pirrol-D^, que 
a nuestro juicio, cumplen mejor con el mayor nûmero de requi­
sites y criterios prévisibles. Entre estos pueden citarse; 
son frecuencias observadas^ poseen las propiedades de simetrîa 
del grupo, cumplen cuantitativamente las reglas isotôpicas 
aplicables, y dan lugar a la obtenciôn de constantes de fuer­
za y coordenadas normales fîsicamente significatives. Dicha 
tabla recoge el fruto de innumerables hipôtesis y câlculos, 
llevadas a cabo a distintos niveles, hasta conseguir incorpo­
rer en una unidad coherente la diversidad de datos observados.
III.B.2. DISCUSION DE LA ASIGNACION ANTERIOR
Los intentos de asignaciôn del pirrol, llevados a cabo 
hasta ahora, coinciden en la elecciôn de las vibraciones fun­
damentales mâs claras del espectro, y difieren, en las mal 
resueltas experimentalmente, lo cual es lôgico, ya que êstas 
dan lugar a interpretaciones diverses.
El mejor poder de resoluciôn de nuestros espectros, el 
hecho de la mayor pureza de algunos de los derivados obteni- 
dos, y los nuevos datos de nuestros espectros Raman, junto a 
la informaciôn proporcionada por el mayor nûmero de derivados 
deuterados estudiados, nos han permitido aclarar algunas de 
las discrepancies existantes, y proponer, en otros casos, una 
nueva alternative de asignaciôn.
Tf
<
01
PQ
g
01
S
10:
H
04
œ
w
Eh
2
KH
Q
2
0
04
cn
ë
01 
o 
u
<H
u
2
H
D
U
g
04
W
Q
2
0
H
1
o
H
cn
m as 0 0 in o TT rH CN 0 0 as as (TV CN VO
. O ' ro 1 1 0 0 rH CO rH 0 0 (O 1 1 Ln CO 1 as o VO CN VO rH
cn — m 1 1 ro CO o as r » 1 1 T f CO 1 CO CO r " m in
o _ i CN rH rH rH rH rH
_J
o . IT ) o 0 0 VO T f o r ~ CN as o m O rH o CTV
cn o ' CN VO <T> 0 0 rH 0 0 o CO CN 1 T f t T T f CN as o VO 1 1 1
cn — m CO CN ro CO o CTV r » r-» 1 CO T f CO O 00 œ r » 1 1 1
— CN CN CN rH rH rH CN rH rH rH
CL u
— cn
o VO in CN O 00 rH t T o m r » VO VO (O T f 00
CL o o as CN VO as 00 t T CN T f Ln CO CN 0 0 o 1 1 1
< VO ro ro CO CO O 0 0 r» r-» CO CO Tj* CO O 0 0 0 0 r - 1 1 1
> CN CN CN rH rH rH CN CN rH rH rH
-
c-
. «—t 0 0 as 0 0 O VO VO CTV Ln as t T O CN œ CTV as CN VO
. O ' o in o as rH CT» rH 00 CN rH CO VO rH 1 in TT VO CN VO rH
J- cn — Tj* ro r o CO CO O CTV r~ (O CO T f TT 1 as 0 0 r » r~- in in
(D r o CN CN rH rH rH CN CN rH rH
_J
O . o CO VO O (TV (TV VO VO CN CO CO m CO T f 0 0 o
cn O ' o T f o o rH 00 rH 0 0 CO rH (O VO rH VO in T f r » 1 1 1
cn — t T CO ro TT CO o CTV r - r » (O CO TJI TT rH (TV CO 1 1 1
— —1 ro CN CN rH rH rH CN CN rH rH rH
a . L.
— cn
o T-4 m m CTV O m VO 00 O 00 as CN in 0 0 in
o_ ro o as CN 0 0 1 CO (O 1 TT VO o VO m t T r - 1 1 1
< m ro ro ro CO o 1 "—4 1 (O T f T f rH CTv 0 0 r~ 1 1 1
> ro CN CN rH rH rH CO CN rH rH rH <
ÜJ LU
f l . CJ (_)
. VO r—t o VO in in rH CN 00 LU T f r » CN in T f in LU 00 CN 00
. o ' ro CO rH VO CO CO r * rH VO 0_ 1 O o m 1 rH CO o_ VO rH rH
Q on — IT ) rH rH T f ro rH o O CO (/) 1 rH Ln CO 1 o CTV CO LO 0 0 VO
z _ i <N ro ro rH rH rH rH rH Ü J CO rH 1—1 rH LU
_j
o . r~ o TT T f TT OO as r» CTV rH CN (O TT 1—1 CN
cn O ' CN tH VO CO ro VO o VO CN O o in VO 1—1 CO 1 1 1
cn — m rH T f ro rH O o 00 rH 1—1 Ln CO CN o CTV 00 1 1 1
— _ l CN CO rH rH rH rH rH CO CO 1—11—1 rH r-T
a . L .
— cn C'*
o VO CO VO rH VC O r - o CTV CN Ln 0 0 CTV CN VO
Q_ o TT CN VO O CO VO rH VO T f rH o in 1 O CN 1 1 1
< VO rH rH T f T f rH o O CO rH rH m CO 1 o (TV 00 1 1 1
> CN ro CO rH rH rH rH rH CO CO «—1rH rH
ro O 00 O T f VO TT CO CN CN in T f 00 CO CN CO
. o ' o ro rH VO 00 TT r ~ rH 1 O (O rH 00 1 t T VO VO rH rH
cn — T f 1—1 rH T f CO rH o o oo 1 rH LO TT CN 1 o 00 0 0 VO
—I CO ro ro rH rH rH rH rH (O rH rH rH 1—1
_j
o • o CTV CO O CN O 0 0 O 0 0 in t T o VO in
cn o ' o O VO 00 T f rH CN o CN rH 00 CO T f VO 1 1 1
cn — TT rH ro rH o o CO rH rH m T f CN rH o CO 1 1 1
— CO ro rH rH rH rH rH CO CO rH rH rH rH rH
a.
— on rv.
o 00 in O rH 00 T f 00 o O VO 1—1 Tj* r » TT as CO
CL CN CN (T» TT r » I—1 CO Tj* rH CN CN 00 CO t T VO 1 1 1
< m rH rH T f CO rH o o 00 rH 1—1 Ln T f CN rH o 0 0 1 1 1
> CO ro CO rH rH rH rH rH CO (O rH rH rH rH rH
fn (T)
p~
+1 +1
CO C>- ICO in J 1-1 r«  ^
> > :> :> :> > >
+Jcou
Tf
tT
c
g
o
LU
o.
LO
. O CN
• O' 1 CN tT
OC — 1 UO UO tT
o _J
_J
o • o vo CN UO
en o' ov r» T—1 ro
on — vo UO UO Tj*
— _J
CL.
— oc
o tT oo rH CTO
o. oo vo O vo
< VD UO UO ro
>
ov Tj*
• o' 00 1 rH 1
j- cn — vo 1 UO 1
Q
_J
O • IT) CNJ O o
en o' 00 m ro o
cn — vo vo UO UO
— _l
o. L_
— en
o vo UO o
o. 00 oo rH vo
< vo UO UO TT
>
OO ro
• O' 1 1 o UO
no en — 1 1 'vo Tf
z _J
_i
o • vo CTO 00
oc O' 1 UO O UO
oc — 1 r» VO tT
— _J
Q.
— oc
o ro vo ro CN
Q. CM r4 o
< 00 r» vo ro
>
00 UO vo œ
• O' ro ro tT vo
oc — 00 r- vo UO
_l
_l
O • Tf ro œ o
OC o' m ro TT vo
cn — 00 r» vo UO
—
Q-
— oc CO.
o vo o vo Tf
û. CN CN CN
< co vo TT
>
•
? CM CN CN
p P p
Es conveniente senalar que las frecuencias correspondien­
tes a las tensiones C-H, N-H, C-D 6 N-D, por ser considerable- 
mente superiores al resto de las fundamentales; se consideran 
separadamente de éstas.
III.B.2.a) Vibraciones de tensiôn N-H y C-H
Consideraremos estas vibraciones conjuntamente para las 
especies y B^, y por separado del resto de las vibraciones, 
puesto que aparecen en la region de altas frecuencias, sufi- 
cientemente separadas de la zona donde se predice pueden ob- 
servarse el resto de los fundamentales de sus respectives espe­
cies .
Debemos esperar cinco bandas correspondientes a este 
tipo de vibraciones: très A^ y dos B ^ ; la vibraciôn de tensiôn 
del enlace NH, dos vibraciones de tensiôn simétrica de los 
enlaces CH, y otras dos de tensiôn asimêtrica de estos mismos 
enlaces.
En principle, puesto que la banda correspondiente a la 
tensiôn del enlace N-H, aparece en la regiôn de altas frecuen­
cias, parece que cabrîa esperar que, de existir un acoplamien- 
to de alguna importancia con otras vibraciones, êste tuviese 
lugar especialmente, con las "bandas de tensiôn de los enlaces 
C-H" de la misma especie de simetria. Sin embargo, como vere- 
mos a través de toda la discusiôn de la asignaciôn de frecuen 
cias a los distintos modos de vibraciôn, êstas parecen total- 
mente insensibles a la deuteraciôn en el enlace N-H, en tanto 
que algunas vibraciones del anillo, aunque en escasa cuantia.
se afectan claramente por esta sustituciôn isotôpica.
La asignaciôn de la frecuencia a la vibraciôn de ten­
siôn correspondiente al enlace N-H, no ofrece problema, para 
ninguno de los compuestos estudiados en este apartado. En 
nuestros espectros en fase de vapor, se ha conseguido resol- 
ver la estructura de la banda correspondiente, apareciendo en 
el espectro del vapor de pirrol, con claro contorno de tipo A, 
a 3527 cm” ;^ en el pirrol-N-D a 2606 cm“ S  en el pirrol-D^ a 
3531 cm"i y en pirrol-D^ a 2607 cm“ ^. En Raman liquide se mi- 
den a 3407, 2536, 3401 y 2535 cm“  ^ respectivamente. El factor 
de despolarizaciôn (0,5 para el pirrol, por ejemplo), medido 
en el espectro Raman, confirma su asignaciôn a la especie A ^ . 
Es êsta una de las bandas mâs intensas y mâs anchas de todo 
el espectro infrarrojo del liquide, en dos de los compuestos 
citados, debido sin duda, al hecho de la asociaciôn de las mo- 
léculas a través de puentes de hidrôgeno. En el espectro Ra­
man se présenta como una banda difusa, de intensidad entre 
media y fuerte, si se considéra el "coeficiente de difusiôn" 
en el mâximo, o fuerte, si se considéra el ârea de la "linea" 
compléta.
La relaciôn de frecuencias calculada para pi-
rrol-pirrol-N-D, suponiendo separable esta vibraciôn, séria 
de 1,37, mientras que el cociente experimental es 3400/2527= 
=1,34 5, en el caso del liquido. Parte de la diferencia entre 
éstas cifras se debe atribuir sin duda, a la mayor anarmoni- 
cidad de la vibraciôn N-H (de hecho, se considéra normal una
relaciôn 1,35), otra pequeha parte, al acoplamiento con otras 
vibraciones.
En consonancia con la asociaciôn por puentes de hidrôge­
no, esta banda présenta un desplazamiento de frecuencia consi­
derable cuando se pasa del liquido al vapor. Para el pirrol-N- 
D, êste desplazamiento es de 79 cm” ,^ correspondiente a una
relaciôn Av/v = 3,03.10"^, valor, sin embargo, definida-
vapor ^
mente inferior al que corresponde al pirrol ligero, para el
que Av=127 cm"^, y Av/v = 3,60.10“ .^ Es posible que esta
^  ^ vapor ^
diferencia sea debida en parte a una interacciôn entre niveles 
de energia del tipo de la resonancia de Fermi. En efecto, en 
los espectros del pirrol-N-D vapor, se observa una banda de 
tipo A, intensa, con centro a 2635 cm”  ^ cuya rama P se super- 
pone con la R de la banda N-D a 2606 cm” ^. Tanto la banda a 
2635 cm” S  como la 2719, que en el espectro del vapor apare­
cen a mayor frecuencia que en el liquido, (la diferencia es 
de 17 cm” i, en ambos casos), deben atribuirse por su posiciôn, 
a combinaciones o sobretonos de vibraciones fundamentales de 
menor frecuencia. Concretamente, usando valores del espectro 
del liquido, a falta de los del vapor, la banda a 2702 cm” ,^ 
se puede explicar como el sobretono 2.1350(B^)=2700(A^), y la 
2618 cm” i, como la combinaciôn 1350(B^)+1263(B^)=2613(A^).
Las combinaciones correspondientes, aparecen tambiên en el 
espectro del pirrol ligero, aunque con mucha menor intensidad 
y es precisamente la considerable diferencia de intensidad en 
los correspondientes espectros, junto con su proximidad a la 
banda de tensiôn N-D, lo que nos hace sospechar la existencia
de una interacciôn en virtud de la cual la frecuencia v., ^ ,
N - D
aparece a un valor inferior, respecto del liquido, que en el
caso de la frecuencia v.,
N - H
No résulta tan sencillo, en cambio, la asignaciôn de las 
vibraciones de tensiôn de los enlaces C-H. Los datos expéri­
mentales obtenidos de los espectros registrados, (las vibra­
ciones esperadas aparecen prâcticamente superpuestas en el es­
pectro, y al parecer, con grandes diferencias de intensidad), 
nos llevan a admitir que algunas de las frecuencias son prâc- 
ticamente inactivas en el espectro infrarrojo, o en el espec­
tro Raman. Estos resultados, por otra parte, son coherentes 
con las predicciones que pueden hacerse, sobre las formas de 
vibraciôn aproximadas de la molêcula del pirrol, si se le 
"asemeja" a una molêcula de simetria Segün esta compara-
ciôn, la vibraciôn descrita por Lord y Miller como v^, deri- 
varia de la especie AJ del citado grupo, que séria activa 
sôlo en Raman en el grupo
La Vg derivaria de la E[, activa sôlo en infrarrojo.
La Vg " " " E^, activa sôlo en Raman.
La Vjg provendria de E ^ , activa sôlo en Raman.
La " " Ej, activa sôlo en infrarrojo.
Nuestra molêcula de pirrol, no pertenece ciertamente al 
grupo Dg^, sino al pero no debe, si se tiene en cuenta
la geometria de la molêcula, distanciarse demasiado de êste. 
Parece que se pueden hacer unas ciertas semejanzas, si bien, 
convenientemente corregidas, con respecto al comportamiento 
de nuestra molêcula, y a una molêcula del grupo
Estas semejanzas nos inclinan a esperar que:
- La vibraciôn Vg sea mâs activa en Raman que en infra­
rrojo.
- La vibraciôn puede esperarse que sea de intensidad 
media o dêbil, en ambos espectros.
- La vibraciôn Vg, debido a la intervenciôn del enlace 
N-H, no seguirâ la seme j anza" , sino que probablemente 
serâ muy importante la variaciôn del momento eléctri- 
co del enlace N-H, en relaciôn a la distancia entre 
estos âtomos, y por tanto, la vibraciôn serâ de inten­
sidad mucho mayor en el espectro infrarrojo.
- La vibraciôn , debe ser mâs activa en Raman que en 
infrarrojo.
- La vibraciôn , debe ser mâs activa en infrarrojo 
que en Raman.
Lo que es seguro, es que debemos esperarlas hacia 3100 cm” ^.
En esta regiôn en el espectro infrarrojo del liquido 
aparecen dos claras bandas, como posiblemente asignables: la 
3128 cm“^y la 3100 cm” ^. Parece percibirse tambiên un hombro 
hacia 3109 cm“ .^ Aparece una cuarta banda a 3051 cm” ,^ pero 
esta es claramente una banda de diferencia como puede demos- 
trarse, con la asignaciôn propuesta en el présente trabajo.
En el espectro Raman, se observan très bandas a 3133, 
3110 y 3102 cm” .^ Sôlo la primera aparece como claramente 
polarizada.
La resoluciôn adecuada de esta zona, en el espectro va-
por nos inclinan a medir una banda, con contorno B a 3140 
cm“  ^ que no habla sido predicha por ninguno de los autores 
hasta ahora, otra a 3125 cm"^, de tipo A, y un^ tercera a 
3116 cm“ ,^ con contorno de tipo B. Parece que a frecuencia 
mâs alta, hacia 3148 cm"^, quizâ pudiera detectarse otra ban­
da, en el espectro del vapor, como hombro sobre la 3140 cm” .^
Todos los datos anteriormente expuestos, nos llevan a 
asignar a la especie B^ y , las bandas de tipo B, con
minimo central a 3140 y 3116 cm"^ ^ La 3125 debe ser un funda­
mental C-H de la especie (probablemente la v^), y como el 
otro fundamental CH, de esta especie, la 3133 cm“  ^ del espec­
tro Raman, que no se corresponderâ, por tanto, con la 312 8 cm“  ^
del espectro infrarrojo del liquido, ya que ésta es de la es­
pecie B, y aquella estâ polarizada.
En el siguiente cuadro, resumimos todos los datos ex­
puestos, as£ como las asignaciones, que hasta ahora habian 
sido propuestas.
DATOS ESPECTROS PRESENTE TRABAJO A S IG N A C IO N E S  PROPUESTAS
1
L I Q Ü
R
IDO
RAMAN 
L 1Q U 1 DO
IR
VAPOR
3 4 0 0 1 0 0 3 4 0 7 3 5 2 7  9 9 A
3 1 3 3  p . 3 1 4 8  ?
3 1 2 8 80 - " 3 1 4 0  51 B
3 1 0 9 ? 3 1 1 0 3 1 2 5  4 4 A
3 1 0 0 8 8 3102 3 1 1 6  51 B
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Es de senalar que en los trabajos anteriores no habia sido me- 
dida la vibracidn a 3148 cm”  ^ del espectro del vapor, por lo 
que los distintos autores se inclinaban a hacer coincidir dos 
de las vibraciones, sobre una misma frecuencia.
Aunque Mirone y Lebas y Josien estudiaron experimentalmen 
te el espectro infrarrojo del pirrol vapor, ninguno de ellos 
utilizô realmente los datos de este espectro para la asignaciony 
quizâ porque los registres obtenidos no lograron la resoluciôn 
suficiente como para estudiar los distintos tipos de contorno. 
S61o Orza resuelve la zona, pero su resoluciôn no coincide con 
la del presente trabajo, sin duda porque el poder de resolu­
ciôn del aparato empleado/era tambiên insuficiente para alcan- 
zar conclusiones definitivas.
La asignaciôn que se propone para el pirrol estâ en 
buena concordancia con la del furano. Tambiên con las fre- 
cuencias calculadas a partir de la funciôn potencial propues- 
ta por Scott.
El anâlisis de los espectros obtenidos para el pirrol-ND, 
résulta igualmente complejo. Segün los datos de que disponemos 
(tabla II), se deben tomar para las vibraciones C-H de este 
compuesto, los mismos valores propuestos para el pirrol, ya 
que nuestras medidas, dentro de la precisiôn con que se puede 
medir la frecuencia en nuestros espectros (-±1 cm"M / coinci- 
den con las de aquel.
Segûn esta asignaciôn, las vibraciones de tensiôn C-H, 
son totalmente independientes de la deuteraciôn en el âtomo 
de nitrôgeno, como habiamos senalado ya previamente, y como, 
por otra parte, parece predecir el câlculo teôrico de estas 
frecuencias, usando la funciôn potencial de Scott (47), que 
describimos anteriormente.
Esta conclusiôn, estâ tambiên de acuerdo con el hecho
de que en el pirrol-D^, la frecuencia de tensiôn del enlace 
N-D, sea, como vimos anteriormente, practicamente la misma 
que en el pirrol-N-D, asi como que la frecuencia sea
casi igual para pirrol y pirrol-D^. De hecho, para el vapor, 
la frecuencia de la banda es incluse 1 cm"^ mayor en
el caso del pirrol-Dg que en el caso del pirrol-N-D; igual 
ocurre con la para pirrol-D^ y pirrol, lo que apoya tam­
biên nuestra discusiôn anterior acerca de la existencia de 
una interacciôn del tipo de la resonancia de Fermi.
Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, parece 
lôgico esperar que las vibraciones de tensiôn C-D del pirrol- 
Dj^  y pirrol-Dj, aparezcan tambiên a las mismas frecuencias. 
Estas frecuencias deben esperarse hacia 2300 cm"^, y siguien- 
do el mismo tipo de razonamiento que en los compuestos ante­
riores, proponemos como Vg la banda que se mide como dêbil 
en el espectro infrarrojo del pirrol-D^ vapor a 2375 cm”  ^
(2376 cm” ,^ en el pirrol-D^), apareciendo en cambio en el es­
pectro Raman, como muy fuerte a 2357 cm~^. Como v^, la banda 
de intensidad media en ambos espectros, a 2305 cm”  ^ (2308 en 
el espectro Raman).
De las otras dos bandas que quedan por asignar, asigna- 
mos como la 234 0 cm"^ del espectro del vapor, por ser mâs 
activa en infrarrojo que en Raman, y como la banda que 
aparece en el espectro Raman del pirrol-D^ a 2315 c m " \  y que 
no se mide, en cambio, en el espectro infrarrojo del vapor.
b) Vibraciones fondamentales de la especie Ai por debajo de 
1600 cm-^
Molêcula de pirrol:
Segün indicamos en III.A.1, las vibraciones correspon- 
dientes a esta especie de simetria pueden ser activas en In­
frarrojo y Raman.
En infrarrojo, en estado de vapor, deben presenter un 
contorno de tipo A, con una separaciôn entre las ramas P y R 
de aproximadamente 22 cm” S  segün se deduce del tratamiento 
de este problème, hecho por Badger y Zumwalt (4 3).
En el espectro Raman deben ser polarizadas.
Parece que con todos estos condicionantes, las seis vi­
braciones que quedan por asignar, de esta especie de simetria, 
deberian ser fâcilmente localizadas, sobre todo si se atiende 
al hecho de que tan solo las bandas correspondientes a esta 
especie de simetria son polarizadas en el espectro Raman.
Sin embargo, los problemas no suelen ser nunca tan sen- 
cillos. El hecho de que una banda Raman esté polarizada, no es 
definitive para afirmar que sea debida a una vibraciôn funda­
mental, ya que pudiera tratarse de un sobretono o combinaciôn 
totalmente simêtrico. Ademâs, no siempre es fâcil medir el es­
tado de polarizaciôn de una banda en el espectro Raman-.
En los anteriores trabajos (14), (16) y (17), han sido
tomadas como fundamentales de esta especie de simetria las 
bandas cuyas medidas en el espectro Raman corresponden a los 
valores 1468, 1380, 1144 y 1076. Estas bandas aparecen en
nuestros espectros infrarrojos de vapor con contorno de tipo 
A, son las mâs intensas de nuestro espectro Raman, y polariza­
das, por lo que su asignaciôn como fundamentales de esta espe­
cie de simetria no nos ofrece duda.
Son disentitles, en cambio, las bandas a 1238 (que noso- 
tros medimos a 1236) y 711 (que nosotros medimos a 712) cm"^, 
que aparecen en (17) como fundamentales de esta especie de si­
metria.
Morcillo y Orza ya dudaban de la bondad de la asignaciôn 
de la banda a 1238 cm“ .^ Indicaban que si se comparan las dos 
frecuencias asignadas a vibraciones de àeformaciôn de los en­
laces CH (la 1074 y 1238 cm“ ^), con las correspondientes del 
tiofeno y furano, se observaba que en tanto que para la 1074 
se tenian en estos dos compuestos valores del mismo orden, los 
correspondientes a la 1238 cm”  ^ del pirrol parecian aumentar 
mâs marcadamente en el orden tiofeno-furano-pirrol.
En lugar de la 1236 cm“ ,^ nosotros proponemos la intensa 
banda a 1 0 1 0  cm“  ^ en el infrarrojo liquido, que aparece en el 
espectro Raman a 1014 cm” ^. En infrarrojo vapor présenta una 
Clara estructura de tipo A, siendo de las mâs intensas de to­
do el espectro. Esta asignaciôn estâ mâs de acuerdo con la 
correspondiente del furano y tiofeno. Orza (17) no proponia 
esta vibraciôn porque la consideraba como correspondiente a la 
especie B ^ . Al contar actualmente con espectrôgrafos de mayor 
poder de resoluciôn, hemos podido comprobar, como dijimos an­
teriormente, que présenta contorno de tipo A en el espectro in­
frarrojo del vapor, por lo que no puede pertenecer a la espe-
cie , asignândola, en cambio, a esta especie de simetria.
La banda a 711 cm”  ^ habia sido tomada por Morcillo y 
Orza (17), del espectro Raman de Reitz (22), y ,su atribuciôn 
a esta especie de simetria se basaba en su comparaciôn con el 
furano. En los espectros Raman del furano publicados hasta en- 
tonces, aparecia una banda polarizada a 724 cm” ^. La investi- 
gaciôn del espectro Raman del furano, llevada a cabo por Rico, 
Barrachina, Orza y Michel (49), ha demostrado, sin lugar a 
dudas, que la banda del furano a 724 cm”  ^ es despolarizada, 
por lo que no es atribuible a ninguna vibraciôn de la especie 
, siendo asignada por estos autores a una vibraciôn de la 
especie A ^ .
Al desaparecer el apoyo en que se sustentaba la posibi- 
lidad de asignar la banda medida en el espectro Raman a 712 
cm” ^, como perteneciente a esta especie de simetria, figurar 
en nuestro espectro Raman como despolarizada, y no aparecer 
ni en el espectro infrarrojo del liquido, ni en el del vapor, 
la asignamos, al igual que en el caso del furano, como corres­
pondiente a la especie de simetria A ^, proponiendo para esta 
especie de simetria la banda de tipo A a 880 cm”  ^ en infra­
rrojo vapor, que se mide en el espectro Raman a 878 cm” .^ Esta 
banda quizâ no habia sido propuesta anteriormente, porque en 
el espectro infrarrojo del vapor se superpone parcialmente con 
una banda de tipo B, con centro a 863 cm” ,^ (que debe ser la 
vibraciôn de deformaciôn del anillo, correspondiente a la 
especie B ^ , ya que cabe esperar que esta deformaciôn se pre­
sente a frecuencias muy prôximas en las especies A^ y B%),
por lo que, salvo si se cuenta con un poder de resoluciôn ade- 
cuado, queda enmascarada por ésta. En el espectro Raman queda- 
ba tambiên enmascarada por la linea despolarizada a 8 6 8  cm” \  
que corresponde igualmente a la deformaciôn del anillo de la 
especie Bj^ , por lo que en las investigaciones publicadas hasta 
ahora sobre el espectro Raman del pirrol, no se citaba, pero 
en trabajos mâs recientes realizados por Orza con los espec- 
trômetros Raman de las Universidad.es de Aarhus y de Lieja, se 
ha podido comprobar sin lugar a dudas, la existencia de una 
dêbil linea Raman a 878 cm“ .^
Resumiendo: proponemos para el pirrol, como pertenecien- 
tes a esta especie de simetria, las bandas medidas en el espec 
tro Raman del liquido a 1468, 1380, 1144, 1076, 1014 y 878 cm“  ^
que aparecen en el espectro infrarrojo del vapor, con contor­
no de tipo A, a 1470, 1391, 1148, 1074, 1018 y 880 cm” ^.
Apoyan nuestra propuesta, ademâs de las discusiones de- 
sarrolladas hasta aqui:
- La concordancia con la asignaciôn propuesta para el fu­
rano por M. Rico, M. Barrachina y J.M. Orza (50). Como 
puede comprobarse en la figura 33, la concordancia de 
las respectivas asignaciones es plenamente satisfacto- 
ria.
- La bondad de la correlaciôn entre las frecuencias asig­
nadas para el pirrol, y las correspondientes a una mo­
lêcula con simetria Résulta fâcil poder asimilar
la estructura de la molêcula de pirrol, a la dé una mo­
lêcula con simetria del grupo si bien con las de-
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bidas precauciones, surgidas del hecho de que el pirrol 
se puede asemejar, pero no es una molêcula que pertenez- 
ca a ese grupo de simetria.
Si las bajas frecuencias de la especie , las considé­
râmes derivadas de las correspondientes a una simetria 
las podemos agrupar, segün las especies de proce- 
dencia, en très subgrupos:
• Una frecuencia que derivaria de la AJ del grupo
totalmente simêtrica, activa sôlo en Raman y 
despolarizada en el citado grupo.
• Dos frecuencias, derivadas de las E| , que en el 
grupo Dg ^  serian solo activas en infrarrojo, y
• Un tercer subgrupo, formado por très frecuencias 
que procederian de la especie E^ del grupo D^^, 
y que en el citado grupo serian activas en Raman 
solamente.
Esta correlaciôn se ha hecho en la tabla 45, expuesta 
a continuaciôn, donde se comparan dos propuestas de asig 
naciôn de las vibraciones normales del iôn ciclopenta- 
dienilo, con nuestra asignaciôn del pirrol. En lineas 
générales, la comparaciôn es satisfactoria, asemejân- 
dose nuestro problema mâs, a la asignaciôn del ciclo- 
pentadienilo en el ferroceno , hecha por Lippincot y 
Nelson (51). Figuran asimismo en la citada tabla los mo­
do s aproximados de vibraciôn deducidos por Orza (8 ), 
figura 32, partiendo de los modos normales de vibra-
«Mr>
<
œ
3
O
en
■Kl
w
LO3
< y
S
09
m
Z ai
&
(âco
o'u
i l
o"
09'
CO00
CO
(Nm LT>
00
00
»
o>
U. UJ UJ
m
3
ai
CNX
CN
m
GQ
<
ciôn de una molêcula de simetria para las corres­
pondientes especies del pirrol. Estos modos de vibraciôn 
parecen mâs adecuados, como se comprobarâ posteriormente 
en otras partes de discusiôn del problema, que los de­
ducidos por Lord y Miller, y que se presentan en la 
figura 31.
La importancia de esta correlaciôn como aseveraciôn en 
las asignaciones, y a veces como ayuda en la bûsqueda 
de una banda, quizâ se haga mâs patente en la asignaciôn 
de los otros derivados deuterados, asi como en la espe­
cie del pirrol.
- La concordancia del valor observado y calculado en la 
aplicaciôn de la régla del producto.
- La concordancia con los valores teôricos obtenidos, como 
puede comprobarse si se comparan con los de III.A.3.
Pirrol-N-D
La elecciôn de las bandas en el espectro del liquido 
debe ser inmediata, tomando todas las polarizadas en los es­
pectros Raman del liquido, y las bandas a frecuencias prôxi­
mas a las Raman, tipo A en vapor. Por otra parte, para que 
la asignaciôn sea coherente, deben estar prôximas a los co­
rrespondientes valores del pirrol (ya que el enlace N-H en 
esta especie de simetria, participa fundamentalmente en la 
vibraciôn de tensiôn de frecuencia mucho mâs alta), y
présenta intensidades relativas, en los très tipos de espec­
tros, del mismo orden que para el pirrol.
Segûn el espectro Raman obtenido por Orza, sobre una 
muestra de nuestro pirrol-ND liquido, durante un periodo de 
estancia en la Universidad de Lieja, se encuentran inmedia- 
tamente para el pirrol-ND, las lineas Raman medidas a 1466, 
1385, 1135, 1071, 1012 y 8 6 8  cm"^. Estas bandas se presentan 
tambiên, practicamente a los mismos valores, en el espectro 
infrarrojo del liquido. En los espectros dd. vapor aparecen 
las cinco primeras, a 1461, 1406, 1130, 1067 y 1010 cm” .^ No 
hemos logrado detectar claramente, en cambio, la correspon­
diente a la 867 cm"^ del liquido, que Morcillo y Orza (17) 
parecian medir, aunque con dudas, a 8 74 cm~^ en vapor.
Nuestra asignaciôn coincide con la de estos autores en 
las bandas que aparecen en Raman a los valores 1466, 1385, 
1135 y 1071 cm” ,^ diferenciândose, en cambio, en la 1012 y 
8 6 8  cm“ \  para las que Morcillo y Orza proponian la 1237 y 
711, mâs de acuerdo con la asignaciôn que ellos daban para 
el pirrol. En nuestra asignaciôn del pirrol, hemos discutido 
ya extensamente estos cambios, discusiôn que puede reafirmar- 
se con el anâlisis de los espectros de nuestro pirrol-N-D.
La mayoria de los valores de las bandas en estado de 
vapor, correspondientes a esta especie de simetria, habian 
sido dados con interrogantes, por Morcillo y Orza, ya que 
debido a la interferencia de las bandas de absorciôn del va­
por de agua atmosférica, y al menor poder de resoluciôn del 
espectrôgrafo utilizado por estos autores, algunas de ellas 
no pudieron ser detectadas con claridad en sus espectros.
En los nuestros, como puede comprobarse, presentan una
rama Q neta, las frecuencias que medimos a 1461, 1406, 106 7 y 
1010 cm"^. La 1130 es muy dêbil, por lo que su resoluciôn no 
résulta tan clara como los casos anteriores.
La 106 7 parece ser un doblete, al igual que en estado 
liquido, con otra banda de tipo B a 1072 cm“ ,^ y que asigna­
mos como perteneciente a la especie B ^ . Este doblete no parece 
detectarse en el caso de la 1074 del pirrol. La banda a 1010 
cm” ,^ Orza la suponia con una estructura intermedia entre las 
bandas de tipo A y B, inclinândose a su asignaciôn como B ^ , 
de acuerdo con las medidas de despolarizaciôn dadas por Lord 
y Miller para el espectro Raman del pirrol liquido. En nues­
tros espectros en estado de vapor, aparece con indiscutible 
contorno de tipo A. Por las mismas razones expuestas en la 
discusiôn del pirrol (donde sustituimos la 1236 de Orza y Mor­
cillo por la 1014), en el pirrol-N-D sustituimos la 1236 de 
estos autores por la 1012 del espectro Raman (1010 en infra­
rrojo vapor).
Consideraremos, por ûltimo, el caso de la banda medida 
en el espectro Raman del pirrol-N-D, a 8 6 8  cm” .^ La banda co­
rrespondiente del pirrol aparece a 878 cm“ ,^ como ya discuti- 
mos. En el pirrol-N-D, se mide una linea Raman a ^880 cm“ ^, 
que no aparece, en cambio, en el infrarrojo liquido ni en el 
vapor, (por lo que la asignamos como A%), mientras parece per- 
manecer la linea medida en Raman a 8 6 8  cm” ,^ y que no puede 
ser atribuida ya a una vibraciôn de la especie B ^ , que se des- 
plaza claramente a un valor inferior.
A partir de nuestros espectros de vapor, no nos es po-
sible concluir la presencia de la banda de tipo A a 874 c m " S  
que proponian Orza y Morcillo (17) . Con muy buena voluntad 
podria medirse una muy dêbil banda a 869 cm"^. A falta de 
bandas mâs claras e intensas, nos parece razonable tomar 
este valor como un valor minimo para la situaciôn de este 
fundamental en el pirrol N-D. El desplazamiento de 880 a 
869 cm"i (referido a los espectros del vapor), estaria en 
buena concordancia con el que se observa en los furanos mono- 
sustituidos, para el mismo modo de vibraciôn (que debe consis- 
tir fundamentalmente en una deformaciôn simêtrica de los ân- 
gulos de enlace del anillo). En el caso de los furanos, el 
desplazamiento observado es de 3 cm"^ para el furano-2d y de 
7 cm”  ^ para el furano-3d (vêase la figura 33) .
La ûnica inconsistencia de esta propuesta estâ en las 
bandas medidas en Raman a 1380 cm”^para el pirrol, y 1385 
cm"i para el pirrol-N-D.
Segûn la régla de Rayleigh, en la molêcula aislada, nin­
guna banda de un compuesto isotôpico mâs pesado puede tener 
una frecuencia mayor que la correspondiente del mâs ligero, 
de la misma especie de simetria. El hecho de que estas medidas 
se refieran al estado liquido, indudablemente asociado por 
puentes de hidrôgeno, puede explicar esta anomalia, dado que 
en este caso, probablemente, la simetria del modo de vibra­
ciôn de los agregados moleculares, a los que corresponde el 
espectro, es bastante menor que la correspondiente de la molê­
cula libre, y puede ser posible escribir series de frecuen­
cias que no contradigan la régla de Rayleigh. Teniendo en
cuenta, en cambio, los valores en estado de vapor (1391 cm"^ 
para el pirrol y 1406 para el pirrol-ND, hay que admitir, 
evidentemente, que alguna de las bandas en estado de vapor 
estâ mal elegida, pero no es posible decir cual, o bien, que 
se dan interacciones de vibraciôn, del tipo de la resonancia 
de Fermi.
Una comparaciôn con el câlculo teôrico, obtenido con
la funciôn potencial de 
ciôn :
Scott , permite la siguiente compara
v ( A j ) p i r r o l  c a l c u l a d a s 1 4 5 9 1381 1 1 5 7 1 0 9 9 9 8 5 900  c m” ^
6 v ( P î r r o 1 - P  ND)  c a l c . 9 , 5 1,1 7 , 1 3 , 8 1,0 1 4 , 1
v ( A j ) o b s e r v a d a s ( 1r  v a p o r ) 1 4 7 0 1391 1 1 4 8 1 0 7 4 1018 880
6 ( v ) ( P - P  N D ) o b s ( l r  v a p o r ) 9 - 1 5 18 7 8 11
v ( A j )  o b s . ( 1r  1 î q  . ) 1 4 6 7 1 3 8 3 1 1 4 0 1072 1010 8 7 7
ô v ( P - P  N D ) o b s . ( l r  l i q . ) 3 -  1 7 4 2 10
Todo lo que puede hacerse es postuler la presencia de una ban­
da en la zona 1380-1395 cm” ^, practicamente a la misma fre­
cuencia en pirrol y pirrol-ND, si es que no se admite la po­
sible explicaciôn, a través de interacciones de Fermi.
Pirrol-Dg
Morcillo y Orza habian propuesto como pertenecientes a 
esta especie de simetria las bandas que aparecian en el espec­
tro Raman de Lord y Miller a 1389, 1317, 1084, 766 y 693 cm” ,^ 
indicando que la sexta frecuencia que les quedaba por asignar 
y que no aparecia en Raman debia situarse hacia 950 cm“  ^ en 
los espectros infrarrojos del liquido y vapor. Sin embargo.
los espectros Raman obtenidos por Lord y Miller deben ser 
usados con precauciôn, a causa del gran contenido de impure- 
zas isotôpicas que parece tenian sus productos.
Nosotros, mantenemos las tres primeras frecuencias, pro­
puestas por Morcillo y Orza, ya que las dos primeras, que se 
correspondian con la 1468 y 1380 del pirrol, son efectivamente 
las dos frecuencias mâs intensas en la zona de 1500 a 1300 cm"^ 
en el espectro Raman del liquido,y polarizadas. Las intensi­
dades relativas en los tres tipos de espectros coinciden con 
las del pirrol para estas vibraciones, y estân en ôptima con­
cordancia con el câlculo teôrico obtenido con la funciôn po­
tencial de Scott. La 1085, que se corresponde con la asignada 
para el pirrol a 1144 cm"^, se elige inmediatamente, por ser 
la mâs intensa en el espectro Raman de este compuesto (como 
sucedia con la correspondiente del pirrol), y ser la mâs po­
larizada de todo el espectro, como debe suceder si la consi­
dérâmes derivada de la AJ del grupo Por otra parte, la
aplicaciôn de la régla del producto a la especie AJ del grupo 
 ^ nos da una relaciôn de frecuencias (pirrol/PD5 ) , para 
esta vibraciôn de 1,046, relaciôn en buena concordancia con 
el valor experimental obtenido 1144/1085 = 1,054.
Son disentitles, en cambio, las asignadas a 950, 766 y 
693 cm"i. Nosotros proponemos las bandas medidas en Raman a 
910, 784 y 731 cm"^. A continuaciôn intentaremos justificar 
el por qué de cada uno de estos cambios propuestos.
Para corresponderse con la 1237 del pirrol (que nosotros
asignamos actualmente a 1014 cm” ^), Morcillo y Orza habian pro­
puesto una banda hacia 950 cm"^, aunque le encontraban el in- 
conveniente de que no se observaba en el espectro Raman de 
Lord y Miller, inclinândoles a favor de su asignaciôn el hecho 
de que apareciese una banda hacia 953 cm"^ en el pirrol-D^ que 
era relativamente intensa en el espectro infrarrojo del liqui­
do y del vapor.
Nosotros proponemos un cambio total en la asignaciôn de 
esta vibraciôn, para los cuatro compuestos discutidos en este 
apartado. En vez de la 1237 en el pirrol, asignamos la 1014, 
y le hacemos corresponder la 1012 en el pirrol-N-D y las 786 
y 784 en el pirrol-D^ y pirrol-D^, respectivamente. Ademâs de 
las ventajas ya sehaladas al asignar esta frecuencia en el 
pirrol, las frecuencias elegidas para el pirrol-D^ y pirrol- 
D g , siguen la "normativa" de intensidad en el Raman (son las 
quintas mâs intensas de las correspondientes a esta especie 
de simetria), y son al igual que la elegida para el pirrol, 
de intensidad fuerte en los espectros infrarrojos del liquido 
y del vapor. Por otro lado, estân en buena concordancia con 
la correspondiente del furano-D^, como puede comprobarse en 
la figura 34, y coinciden asombrosamente con las obtenidas 
por câlculo con la funciôn potencial de Scott (786 para el 
pirrol-d^, ôv(calculada-observada)=0. y 784 para el pirrol- 
dg , 6 v (calculada-observada)= 0 ) .
Morcillo y Orza asignaban la banda a 784 cm”  ^ del pirrol- 
ds, muy intensa en los espectros infrarrojos del liquido y 
vapor, pero no detectada en el espectro Raman de este com-
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puesto por Lord y Miller, como correspondiente a la especie 
B ^ . Esta frecuencia aparece, en cambio, en nuestro espectro 
Raman, midiêndose como probablemente polarizada, y présenta 
en vapor contorno de tipo A, por lo que no parece aceptable 
su asignaciôn como B ^ , aseverândonos aun mâs si es que fuese 
necesario despuês de los razonamientos anteriormente expues­
tos, a asignarla como correspondiente a esta especie de sime­
tria .
Para corresponderse con la 1076 del pirrol, Morcillo y 
Orza, al no aceptar la propuesta de Lord y Miller, buscando 
en la zona por donde cabe esperarla, deciden asignar la 769, 
ya que, en lineas générales, su intensidad en los espectros 
infrarrojos del liquido y del vapor, estaba de acuerdo con la 
comparaciôn con el pirrol. En nuestro espectro Raman, aparece 
esta banda como despolarizada, por lo que la asignamos como 
perteneciente a la especie B ^ , proponiendo en cambio para 
esta especie la 910 cm"^, que ademâs de presenter contorno de 
tipo A en el espectro infrarrojo del vapor, estâ en buena 
concordancia con la propuesta para el furano-D^, como puede 
comprobarse en la figura 34, y no se desvia practicamente 
(sôlo 5 cm"^) de la calculada, apoyândonos en la funciôn po­
tencial de Scott. Orza consideraba la 910 cm“  ^ como pertene­
ciente a la especie B ^ , apoyândose en la asignaciôn que pro­
ponian para el pirrol (asignaciôn que nosotros refutamos), y 
en el corrimiento de frecuencia que esta vibraciôn debia ex- 
perimentar, segûn estos autores en su paso de infrarrojo vapor 
a infrarrojo liquido.
Para corresponder con la 878 del pirrol (que en trabajos 
anteriores estaba fijada a 711 c m " M / Orza propone en el pi- 
rrol-Dg la banda medida en Raman a 693 cm"^. Al refutar en el 
présente trabajo la 711 del pirrol, y subirla a 878 cm"^, modi- 
ficamos tambiên las anteriores asignaciones de esta vibraciôn 
en los distintos compuestos deuterados, y teniendo en cuenta 
las intensidades relativas en los distintos espectros, estado 
de polarizaciôn y contorno en estado de vapor, proponemos la 
banda medida en Raman a 731 cm"^, que aparece en vapor a 74 0 
cm"^. El câlculo la predice hacia 745 cm"^, por lo que la con­
cordancia es admirable. Esta banda, la 731, habia sido asigna­
da por Morcillo y Orza como correspondiente a la especie B ^ , 
pero de acuerdo con los grados de polarizaciôn en Raman, he­
mos de asignarla como perteneciente a la especie A ^ , dejando 
como correspondiente a la especie B^ la 769 cm"^, que los an­
teriores autores tenian asignada como A ^ , y que no puede per­
tenecer a esta especie de simetria, segûn nuestros espectros 
Raman, por ser despolarizada.
Pirrol-D,
Como indicamos en Iii.A.l, las bandas pertenecientes a 
esta especie de simetria en el pirrol-D^, no presentan contor­
no de tipo A, sino de tipo B, en el espectro infrarrojo del 
vapor.
La elecciôn de las seis vibraciones que quedan por asig­
nar de esta especie de simetria, debe ser inmediata, teniendo 
en cuenta que se han de tomar todas las bandas polarizadas en 
los espectros Raman del liquido, y deben estar prôximas a los
correspondientes valores del pirrol-Dg, ya que, como hemos in- 
dicado anteriormente, el enlace N-H en esta especie de simetria 
participa fundamentalmente, en la vibraciôn de tensiôn 
de frecuencia mucho mâs alta, por lo que parece no esperarse 
grandes corrimientos en las frecuencias de estas vibraciones 
al deuterar. Por otra parte, los corrimientos, caso de que se 
produzcan, deben ser del orden de los que se dan en el pirrol- 
N-D, respecto al pirrol, pero de signo contrario.
Morcillo y Orza, proponian las bandas medidas en el es­
pectro Raman a 1399, 1318, 1090, 953, 769 y 690 cm” .^ Al igual 
que en el pirrol-Dg, mantenemos las tres primeras, por iguales 
razones que las expuestas alli, y modificamos, en cambio, las . 
tres ûltimas, para las que proponemos los valores: 916, 786 y 
729 cm"i del espectro Raman respectivamente.
Las bandas medidas por Morcillo y Orza a 953 y 769 cm"^, 
y asignadas por estos autores a esta especie, las proponemos 
en el présente trabajo, al igual que las correspondientes del 
pirrol-Dg, a la especie , debido a su estado de polarizaciôn 
en nuestros espectros Raman. La 690 a la especie B z .
Las nuevas bandas propuestas por nosotros para esta es­
pecie (916, 786 y 729 cm"^), son como puede comprobarse muy 
prôximas a las asignadas para el pirrol-Dg (910, 784 y 
731 cm"i), coinciden, incluse en los respectives valores de 
polarizaciôn de las lineas Raman, y presentan intensidades 
relativas semejantes, en los tres tipos de espectros, respec­
to a las correspondientes p-Dg, como puede comprobarse en la 
tabla 46, donde se han agrupado las frecuencias en tres sub-
TABLA 4b
FRECUENCIAS FUNDAMENTALES DEL PIRROL Y DERIVADOS
DEUTERADOS AISLABLES (POR DEBAJO DE 1600 cm"^ )
ESPEC lE
PI RROL
Ir
vapor î nt. t î po
1 r 
liq. 1 nt.
Raman 
1 îq. i nt. P
1148 29 A 1140 91 1144 1 0 0 0,06
1391 45,h A 1383 77,h 1380 8 0,27
1018 93 A 1 0 1 0 ^ 1 0 0 1014 1 0 , 6
1470 A 1467 95 1468 8 0,09
1074 87 A 1072 1 0 0 1076 2 0 , 6
880 45 A 877 h 878 1 0,7
P I RROL-ND
1 r 
vapor int. t i po
Ir 
1 iq. int.
Raman 
1 îq. int. P
1130 md A 1134 d 1135 1 0 0 0,05
1406 m A 1384 f 1385 1 2 , 8 0,17
1 0 1 0 f A 1009 mf 1 0 1 2 ~0,4
1461 d A 1464 m 1466 6 , 1 0 , 1 0
1067 m A 106 8 mf 1071 1 , 6 0,5
869 m-md A 867 md 8 6 8 1 , 2 0,5
TABLA 46 (cont.) 
ESPECIE Bi 
P I RROL
Ir
vapor i nt. t îpo
Ir
liq.
i nt. Ramanliq. int. P
1287 1 2 B 1284 70 1284 md
1424 85 B 1415 97 1415 1 , 1 0,63
1049 87 B 1046_ 1 0 0 1047 1,7 0,75
1521 60 B 1528 99 1532 md dp
1134 23 B = 1130 — — —
863 39 B 865 m 8 6 8 2 , 1 0,75
PIRROL-ND
Ir
vapor int. t i po
Ir
liq. i nt.
Raman
liq. i nt. P
— — 1263 d —
1359 m ô d? 3 1352 m 1352 1 . 0  h 0,4?
906 d B 911 f 914 0,9 0,7
1508 B 1507 m 1507 0 , 2
1072 m B 1074 f,h 1075 ~ 1 , 6 0,7
827 m B 832 f 835 1,3 0,75
TABLA 4 6 (cont.)
E S P E C  I E 
PIRROL-Dk
1 r 
vapor int. t ipo
1 r 
liq. i nt.
Raman
liq. i nt. P
1085 md B 1089 m 1090 1 0 0 0,046
1320 d B 1319 d 1318 1 0 0,26
786 f B 786 - f 786 1,5 0,3
1399? d B 1400 f 1399 23 0 , 1 0
—  — ----- - 916 m 916 6,5 0 , 6
738 d B 732 m 729 3,7 0,4
P I R R O L - D
1 r 
vapor i nt. t i po
1 r 
liq. i nt.
Raman
liq. int. P
1068 m A 1080 50 1085 1 0 0 0,041
1320 md A 1314 25 1318 8,4 0,29
784 f 782 mf 784 0,7 P?
1392 f 1386 95 1389 27 0,09
891 md 907 45 910 7,1 0,65
740 m 729 30 731 3,3 0,4
TABLA 4 6 (cont.) 
E S P E C I E  
P I R R O L - D ,
Ir
vapor int. t ipo
1 r 
liq. i nt.
Raman
liq. int. P
1162 d A 1163 f ——
1409 70 A 1415 mf %1410 h 0,75?
848 f A 848- f 848 6 0,7
1468 md A 1468 m %1464 md 0,75?
955 m A 954 m 952 1,7 0,7
775 f A 770 f 769 5,5 0,75
P I R R O L - D
Ir
vapor
int. t i po Ir
liq. int.
Raman
liq. i nt. P
1024 m B 1 0 2 1 43 —  —
1336 d B 1340 60 ~1338 1,3 P?
804 m B 809 mf 809 1 , 1 dp
1456 d B 1445 31 V1452 0 , 1
883 md B 890 45 894 6 , 0 0,7
778 f B 767 f 769 1 , 1 dp
E S P E C I E  A
I r
v a p o r i n t .  t i p o
P I R R O L
I r
iq
i n t . Raman  ] i q . I n t
868
712
618
dp
dp
P I R R O L - D
I r  
v a p o r i n t .  t i p o
I r
iq
i n t . Raman  
1 i q . I n t
~729
562
516
E S P E C 1 E B
P I R R O L
I r
v a p o r i n t . t  i po
1 r  
1 i q . i n t .
Raman  
] i q . i n t . P
826 40 C 834 838 d dp
720 1 0 0 C 733 1 0 0 735 md
626? d 648 80 646 d dp
474 98 C = 560 1 0 0 568 md dp
P 1 R R O L - D ^
I r
v a p o r i n t . t  i po
I r  
1 I q . i n t .
Raman  
] i q . i n t . P
6 8 6 m 685 d,h 689 d
597 mf 632? f —
515 f 530? m 514 md
460 mf 500 mf — —
"3 V  \ w i i  u  # /
E S P E C I E  A
P I R R O L - N D
I r
v a p o r i n t . t i p o U q .  ' " t -
Raman
l i q . i n t . ' P
— — 8 6 8 d d p
— — — — 7 1 2 d d p
-- — — 6 1 8 — --
P I R R O L - D g
— — -- ~ 7 2 9 - — —
— — — — 5 6 2 d
— -- 5 1 6
E S P E C I E
P 1 R R O L - N D
1 r  
v a p o r i n t . t  i po l l q .  ' " t -
Raman
l i q . i n t . P
8 2 3 d C — — — —
7 1 6 m f C 7 5 6  m f — —
6 0 3 d C 6 0 9  m 6 0 9 , h
3 7 2 f C = 4 5 8 = 4 5 3
P 1 R R O L - D 5
1 r  
v a p o r i n t . t  i po l i q .  ' " t -
Raman 
1 i q . i n t . P
6 8 4 d 6 9 0  d — —
5 6 9 m f 5 7 6  m f 5 7 7
5 0 1
3 6 9
m f 5 1 2
4 3 5
m f 5 2 0
^442
grupos, separados por una lînea de puntos, de acuerdo con lo 
que cabrîa esperarse si procediesen de una simetria
La ûnica inconsistencia de esta propuesta^ esta en las 
bandas medidas en Raman a 731 cm”  ^ para el pirrol-D^ y 7 29 
cm“  ^ para el pirrol-D^, ya que, como dijimos anteriormente, 
ninguna banda de un compuesto isotôpico mâs pesado, puede te- 
ner una frecuencia mayor que la correspondiente del mâs ligero, 
de la misma especie de simetrîa. Sin embargo, en el espectro 
infrarrojo del liquide, el orden de los valores es correcte,
729 cm“  ^ para el pirrol-D^ y 732 cm“  ^ para el pirrol-D^, lo 
que nos hace pensar pueda ser defecto de medida mâs que de 
eleccidn de la banda, aunque en el infrarrojo vapor parece 
darse de nuevo la inconsistencia.
c) Vibraciones fundamentales de la especie Bi por debajo de 
16 0 0 cm"i
Pirrol
Quedan por asignar a esta especie de simetria seis ban­
das fundamentales, por debajo de 1600 cm“ ,^ de las cuales, 
très corresponderân principalmente a tensiones y deformacio- 
nes de los enlaces N-H y C-H, y las otras très a tensiones y 
deformaciones de los enlaces del anillo.
Todas las bandas pueden ser activas en infrarrojo y Ra­
man, despolarizadas en el espectro Raman, y deben presentar 
un contorno de tipo B en el espectro infrarrojo del vapor.
Hay tambiën una sola coordenada interna, en esta espe­
cie de simetria, que se afecta por la deuteraciôn: la que des-
cribe la deformaciôn angular del enlace N-H (N-D) en el piano 
de la molëcula, pero al contrario de lo que sucedia en la es­
pecie con la tensiôn N-H, es de esperar que la deformaciôn 
N-H (N-D), se mezcle considerablemente con las 'deformaciones 
de los enlaces C-H, y de los enlaces del anillo.
En el anterior trabajo debido a Orza y Morcillo (17), 
estos autores tomaban como fundamentales de esta especie de 
simetria, las bandas cuyas medidas en el espectro Raman co- 
rresponden a los valores 1532, (1076), 1047, 1014 y 8 6 8  cm” ,^
asi como la banda que aparecîa en el espectro infrarrojo del 
liquide a 1415 cm~^.
Segün los datos obtenidos en el présente trabajo, parece 
aceptable la asignacion de las bandas a 1532, 1415, 1047 y 
8 6 8  cm” .^ Son discutibles, en cambio, como asignables a esta 
especie de simetria, las bandas a 1076, (que los anteriores 
autores habian asignado tambiën como A^), y 1014 cm” .^ Como 
se recordarâ, ësta ûltima ha sido asignada, en el présente 
trabajo, como perteneciente a la especie A ^ , y ampliamente 
discutida en el correspondiente apartado. Orza asignaba la 
banda a 10 76 cm”  ^ como correspondiente a la deformaciôn angu­
lar del enlace N-H, sin duda por "la necesidad" de encontrar 
una banda de vibraciën, prâcticamente pura, del enlace N-H, 
necesidad, por otro lado, que se habian creado los autores 
anteriores del tema. Sin embargo, parece que este supuesto 
es incorrecte, de acuerdo con los datos obtenidos en el pré­
sente trabajo, y segün parece predecirse, por otra parte, de 
las formas de vibraciën deducidas por Orza, para esta especie 
de simetria, en la molëcula de pirrol.
Al encontrar una disminucidn, y sëlo para esta frecuen­
cia, en la intensidad de la banda a 1076 c m " S  por efecto de 
la diluciën , Orza no tuvo mâs remedio que asignarla de nuevo 
(ya lo habia hecho como A ^ ) , y buscar en el espectro infrarro­
jo del vapor una frecuencia suficientemente distante (la 960 
c m " M / que pareciese corresponderse con la 1076 del infrarrojo 
lîquido, en esta especie de simetria. No s61o es incorrecte el 
buscar una ûnica banda con influencia del N-H, sino que ademâs 
el contorno de vapor de la banda a 960 c m " S  tipico, obliga a 
volver a la interpretaciën inicialmente propuesta por Mirone 
para esta banda, de considerarla como el primer sobretono de 
la vibraciën NH fuera del piano de la molëcula, si bien pré­
senta entonces una anarmonicidad de signe contrario al habi­
tuai. Esta hipëtesis, se ha confirmado en la présente inves- 
tigaciën, al haber hallado una banda de diferencia a 488 cm”  ^
no medida en los trabajos anteriores, y que incluye al nivel 
de 960 cm"^. Al pertenecer la banda 488 a una vibraciën de la 
especie , exige que la vibraciën a 960 cm"^ sea necesaria- 
mente de la especie A^ (sobretono), y no de la especie B ^ , 
como era asignada por Morcillo y Orza.
Por otra parte, la frecuencia a 1076 cm”  ^ se mantiene 
practicamente a la misma frecuencia al deuterar (1071 cm"^ en 
el pirrol-N-D; 910 cm”  ^ en el pirrol-D^ 916 cm"^ en el pi-
rrol-D ), por lo que nosotros la atribuimos sëlo a la 6 __ de
 ^ CH
la especie A ^ .
De acuerdo con los modos de vibraciën deducidos por 
Orza, cabrîa esperar que las B^ correspondientes, tuviesen.
en cambio, participacion del enlace N-H, Nh ' ' lo que
deben desplazarse de los compuestos con N-H, a los compuestos 
con N-D.
Nosotros atribuimos la 1076 cm” ^  sëlo como correspondiez 
te a la especie , como ya hemos expuesto, haciendole corres- 
ponder en la especie una banda a 1134 c m " S  que no habîa 
sido medida en ninguno de los trabajos anteriores, y que en 
nuestros espectros de vapor-, présenta contorno de tipo B. Pue­
de apreciarse, tambiën, en el infrarrojo liquido, en el late­
ral de la banda a 1140 cm” ^, con el mâximo hacia unos 1130 cm"^ 
aproximadamente.
Si miramos en conjunto las frecuencias propuestas para 
esta vibraciën, en los distintos compuestos deuterados, vere- 
mos que efectivamente se desplazan (1134 cm"^ en pirrol <-»
1072 cm"i en pirrol-ND; 955 cm"^en pirrol-D^ ^+883 cm"^ en 
pirrol-Dg), como era de prever.
Resumiendo: proponemos para el pirrol, como pertenecien- 
tes a esta especie de simetria, las bandas medidas como des­
polarizadas en el espectro Raman del liquide a 1532, 1415,
1284, 1047 y 8 6 8  c m " S  asi como la banda que aparece en el 
espectro infrarrojo del vapor, con contorno de tipo B, a 1134 
cm"i. Como puede comprobarse, todas las bandas, excepte la 
1130, aparecen en Raman, si bien algunas de ellas, como la 
1284 y 153 2 cm"^ con intensidad muy dëbil. No es de extranar
que no pueda medirse en ese espectro la 1130, ya que case de
que apareciese, se encontraria debajo de la 1144, asignada 
como A j , y la mâs intensa de todo el espectro Raman del pirrol,
por lo que quedaria oculta por ësta.
Aparecen con intensidades fuertes en el espectro infra­
rrojo del liquide (la 1130 y 865 con intensidad media), a las 
mismas frecuencias practicamente que en el Raman, y se miden 
en el espectro infrarrojo del vapor a 1521, 1424, 1287, 1134, 
1049 y 863 cm“ ^  mostrando contorno de tipo B. El contorno B 
de la 1521, no es tan fâcilmente comprobable a simple vista, 
como ocurre con el reste de las bandas, ya que sus ramas se 
solapan con la rama R de la banda A a 1548, y la rama P de la 
banda A a 1470 cm” ^. Ademâs, en esta zona, interfieren las 
bandas del vapor de agua atmosférico, por lo que sëlo la reso- 
luciën de esta zona, nos permite fijarla a esa frecuencia.
Por otra parte, proponemos una reasignaciën de los mo­
dos aproximados de vibraciën que corresponden a algunas de las 
distintas frecuencias, con respecte a los propuestos por Orza. 
Como puede comprobarse en la tabla para el pirrol, o en la 
tabla general 46, mientras mantenemos prâcticamente invaria­
bles los modos asignados a las distintas frecuencias, en la 
especie A^ , variâmes la de Orza (1048 cm” M  / al modo 
(Vi2 ±Vi3 ) y proponemos la 1284 cm”  ^ como . Este explica su 
debilidad en el espectro Raman, y en el espectro infrarrojo 
del vapor. Si el pirrol perteneciese a la simetria no de-
beria aparecer. La 1134 cm”  ^ la proponemos como la otra
V ± . Mantenemos la propuesta de Orza para la asignaciën
de los modos de vibraciën a las frecuencias restantes.
Apoyan la totalidad de nuestra propuesta:
- La concordancia con la asignaciën propuesta, para esta
china y J.M. Orza (50). Se observa una buena concordan­
cia, si se tiene en cuenta que el nûmero de vibraciones 
es distinto, ya que en el caso del pirrol aparece una 
vibraciën mâs, la que deberîa corresponder a la deforma- 
ciën del enlace N-H en el piano de la molëcula.
El anâlisis de la figura 33, podrîa hacernos pensar que 
esta nueva forma de vibraciën, aparece a 1424 cm” ,^ y 
que solo esta frecuencia, como era defendido hasta ahora, 
debîa afectarse considerablemente por la deuteraciën. 
Suposiciën que queda una vez mâs descartada, si se exa­
mina, en la citada figura, los corrimientos de las fre­
cuencias del pirrol al pirrol-ND, y como puede volver 
a reafirmarse por el anâlisis de la figura 34, para el 
caso de las vibraciones B^ del pirrol-D^ y pirrol-D^.
La bondad de la correlaciën entre las frecuencias asigna- 
das para el pirrol, y las correspondientes a una molë­
cula con simetria D^. .5 n
Si las bajas frecuencias de la especie B ^ , las considé­
râmes derivadas de las correspondientes a una molëcula 
con simetria D^^, las podemos agrupar, segûn su proce- 
dencia, en très subgrupos, al igual que ocurria con las 
correspondientes :
• Una vibraciën, que en este caso derivaria de la 
A^ del grupo D^^, inactive en infrarrojo y Raman 
en el citado grupo.
• Dos vibraciones, derivadas de las EJ, y que al 
procéder de frecuencias degeneradas en el grupo 
D^^, deben estar relativamente prôximas a "su 
pareja degenerada", perteneciente a la especie
, y en general a frecuencias mayores, como in- 
dican los resultados de Reitz sobre modelos me- 
cânicos (52).
• Un tercer subgrupo, formado por très vibraciones 
que procederîan de la especie E^, y que al igual 
que en el caso anterior, no deben alejarse dema- 
siado de sus correspondientes A J .
La correlaciën propuesta se ha expuesto en la tabla 45, 
en la que se han incluido, asîmismo, los modos aproxima­
dos de vibraciën deducidos por Orza en su tesis doctoral 
(Madrid, 1958), para esta especie de simetria. El exâmen 
de estos modos de vibraciën propuestos, nos reafirma en 
la opiniën de que el enlace N-H no influye en una sola 
vibraciën, sino que cabe esperar su influencia en las 
vibraciones derivadas de la A ^ , las dos E J , y la segunda 
de las E ^ ; modos de vibraciën, que pueden correlacionar- 
se, aunque algunas no de una forma estricta, con las
' (^12 - ^ 13 ) y (^12 - ^ 13 ) Lord y Miller (fi­
gura 31). Efectivamente, las separaciones observadas en 
el caso de las vibraciones asignables a deformaciones de 
los enlaces CH, muestran la existencia de un fuerte aco- 
plamiento entre estas deformaciones y la del enlace NH. 
Obsérvese que en los casos en que la participaciën del
enlace NH es menos importante, se obtienen valores muy 
semejantes para las vibraciones que en una molëcula con 
simetria corresponderian a vibraciones degeneradas.
Es de senalar que la separaciôn de la simetria en
el caso del pirrol, se debe mâs a diferencias en las 
constantes de fuerza, que a la geometria de la molëcula, 
segûn puede observarse en los câlculos de Biarge, Orza, 
Rico y Morcillo (53), para la matriz inversa de la de 
coeficientes de la energia cinëtica del pirrol.
- La concordancia del valor observado y calculado en la 
aplicaciôn de la régla del producto.
- La concordancia en la aplicaciôn de la régla isotôpica 
compléta.
Pirrol-N-D
Como ya indicâbamos en la introducciôn a la discusiôn 
del pirrol, en esta especie de simetria, es de esperar que la 
deformaciôn N-H(N-D), se mezcle considerablemente con las de­
formaciones de los enlaces C-H, y de los enlaces del anillo.
Si atendemos a las conclusiones sacadas del anâlisis de los 
modos de vibraciën aproximados propuestos por Orza, al menos 
cuatro de las vibraciones de la molëcula del pirrol, pertene- 
cientes a esta especie de simetria, deberân afectarse de for­
ma considerable por la deuteraciën.
Al igual que en el caso del pirrol, todas las bandas de 
esta especie de simetria son activas en infrarrojo y Raman, 
despolarizadas en Raman, y deben presentar un contorno de tipo
B en el espectro infrarrojo del vapor.
Morcillo y Orza asignaban como pertenecientes a esta es­
pecie de simetria las bandas que se miden en el- espectro Raman 
del liquido a 1385, 1012, 914 (dos veces) y 868 cm” ^, asi como 
la banda que aparece con intensidad media en el espectro infra­
rrojo del liquido a 1567 cm“ ^.
Segün los datos obtenidos en el présente trabajo, mante­
nemos la asignaciën de una de la banda a 914, si bien modifi- 
camos el modo de vibraciën aproximado, a que estaba asigna­
da por Orza, por uno de los modos ( ~ ^ i3 ^ ' obtenidos por 
este mismo autor. Cambiamos el resto de la asignaciën, propo- 
niendo, en su lugar, las bandas que aparecen en Raman a 1507,
1352 , 1075 y 835 cm” \  y la banda débil que se mide a 1263
cm” i, en el espectro infrarrojo del liquido.
A continuaciën intentaremos exponer porqué rechazamos 
cinco de las bandas asignadas por Morcillo y Orza, y defendere- 
mos la actual propuesta.
La banda medida por los autores anteriormente citados a 
1565 cm” i en el espectro infrarrojo del liquido, y apreciada 
hacia 1550 cm” ^, en el vapor, tiene el inconveniente de figu­
rer a una frecuencia mâs alta que su vibraciën correspondiente 
en el pirrol, lo que contradice la régla de Rayleigh, que ya 
hemos expuesto en otras ocaciones. Por otro lado, esta banda 
no aparece en ninguno de los espectros Raman del pirrol-N-D. 
liquido medidos hasta ahora. En su lugar nosotros proponemos 
la linea a 1507 cm”  ^ en nuestro espectro Raman, y que no habia
sido citada por Lord y Miller, sin duda porque como exponîa 
ya Orza en su tesis, el pirrol-N-D obtenido por estos autores 
era muy impuro. Esta banda aparece en nuestros espectros in- 
frarrojos del liquido a 1507 cm” ,^ (ver figura llj , con una 
intensidad media, y se mide en vapor a 1508 cm” S  con claro 
contorno de tipo B (ver figura 14). No es de extranar que Orza 
tampoco midiese en sus espectros infrarrojos, liquido y vapor 
esta banda, ya que ambos presentan en esta zona unas bandas 
muy anchas, y no resueltas, debido sin duda a las interferen- 
cias del vapor de agua atmosférico, y a que el espectrôgrafo 
con el que contaban tenia menor poder de resoluciôn que los 
utilizados en el presente trabajo. A pesar de ello, parece 
predecian una banda a unos 1503 cm“  ^ en el espectro infrarrojo 
del vapor.
Ademâs de la perfecta visiën en nuestros espectros de la 
banda propuesta, su asignaciën es coherente. Se asigna a fre­
cuencias mâs bajas que la correspondiente del pirrol, y por 
otra parte, su desplazamiento respecte a la de este compuesto 
es uno de los mâs pequenos dentro de esta especie de simetria, 
lo que estâ en buena concordancia con el modo de vibraciën 
aproximado deducido por Orza. Como puede comprobarse en la 
tabla 45 y 46, la vibraciën es una de las dos frecuencias 
en las que apenas debe esperarse influencia de la vibraciën 
de deformaciën del enlace N-H.
La banda a 1385 cm”  ^ propuesta por Morcillo y Orza, habia 
sido asignada anteriormente por estos autores a la especie A ^ , 
pero al necesitar una banda B^ por esta zona, y comprobar que
la 1385 es una banda muy intensa, pensaron que posiblemente 
hubiese a esta frecuencia dos bandas coincidentes.
En el présente trabajo se mantiene la asignaciën de esta 
banda como perteneciente a la especie , pero dado su grado 
de polarizaciën en Raman, y la no evidencia de que se trata 
de una banda doble, ni aun en nuestros espectros, mejor resuel- 
tos, asignamos como la iînea que aparece en nuestro espectro 
Raman del liquido a 1352 cm” ,^ y que se mide, con intensidad 
media, en el espectro infrarrojo del liquido, como puede com­
probarse en la figura 11. En el espectro infrarrojo del vapor, 
aunque es menos évidente, aparece a 1359 cm“ \  con contorno de 
tipo B. De acuerdo con el modo de vibraciën propuesto para 
esta frecuencia es de esperar se desplace de la correspondien­
te del pirrol, debido a la influencia de la deformaciën N-H. 
Como puede comprobarse, (ver figura 33), asi sucede, siendo 
la segunda vibraciën que mâs se desplaza, en esta especie de 
simetria.
La banda a 1012 cm”  ^ que estos autores asignan a esta 
especie de simetria, la hemos asignado en el présente trabajo 
a la especie A ^ , y ha sido discutida en el correspondiente 
apartado.
Para sustituir a la 1012 cm” ^, proponemos la 914 cm” S  
es decir, la banda que, como hemos indicado al principio de 
este apartado, mantenemos de la propuesta de Morcillo y Orza, 
si bien cambiamos el modo de vibraciën a que estaba asignada, 
al igual que hicimos con la correspondiente del pirrol (1048
cm - 1 En vez de asignarlas a la vibraciën las asignamos
a uno de los modos de vibraciën ± ) propuestos por Orza.
Es una banda que aparece con intensidad fuerte en el 
espectro infrarrojo del liquido, claramente despolarizada en 
Raman, y présenta un claro y limpio contorno B en el espectro 
infrarrojo del vapor, como puede comprobarse en la figura 15. 
Su desplazamiento, respecto de la correspondiente vibraciën 
del pirrol es grande, lo que hace pensar en una fuerte parti­
cipaciën del enlace N-H, como por otra parte puede deducirse 
del exâmen de la figura que représenta su modo aproximado de 
vibraciën, que aparece en la tabla 45. Si se comparan los des- 
plazamientos de frecuencia de esta banda, en las parejas pi- 
rrol-pirrol-ND; pirrol-D^- pirrol-D^, (véanse las figuras 33 
y 34), podrâ comprobarse que el corrimiento de la frecuencia 
es mayor en la primera dé las parejas nombradas, si bien, esto 
es fâcil de explicar cualitativamente, si se tiene en cuenta 
que la sustituciën de un âtomo de hidrëgeno por deuterio en 
el pirrol, représenta, con respecto a la masa total de los 
cinco hidrôgenos, un cambio de masa bastante mayor, que la 
sustituciën de un âtomo de deuterio, por uno de hidrëgeno en 
el pirrol-Dg.
Para la vibraciën ûnica vibraciën que puede conside-
rarse derivada de la , si aceptamos la comparaciën con el 
grupo tenemos otra asignaciën mâs coherente. Esta banda
debe esperarse un poco mâs baja que la correspondiente del 
pirrol (1284 cm” ^), y no es de esperar que sea muy fuerte, 
si se tiene en cuenta que la A^ séria inactiva tanto en infra­
rrojo como en Raman. Proponemos la banda débil a 1263 cm"^ en
el espectro infrarrojo del liquido. No ha podido ser detectada 
en nuestro espectro Raman, pero ello era de esperar como diji­
mos antes. La correspondiente del pirrol, por otra parte, es
i muy débil,
!
I Para la vibraciën de Lord y Miller, la otra ± )
segûn el presente trabajo, Morcillo y Orza proponian en el pi­
rrol la banda a 1074 cm” S  haciéndole corresponder en el pirrol
I'
I - .
( ND, la linea Raman a 914 cm" . Ambas bandas aparecen asignadas
\ por los citados autores, dos veces. La discusiën de la no acep-g
1 taciën de la 1074 cm"^ del pirrol, ha sido hecha en el corres­
pondiente apartado. Recuérdese que nosotros proponiamos una 
nueva banda medida a 1134 cm"^ en el espectro infrarrojo del 
vapor. Tampoco nos parece aceptable la reasignaciën de la 914 
cm” ^, para este modo de vibraciën, en el pirrol-N-D. Teniendo 
en cuenta que la banda asignada en el présente trabajo para el 
pirrol es superior (unos 60 cm"M a la de estos autores, debe 
esperarse que la correspondiente del pirrol-N-D, sea a su vez 
mâs alta que la 914, propuesta por Morcillo y Orza. La aplica- 
ciën de la "régla del producto" entre el pirrol y el pirrol-ND, 
parece predecirla alrededor de 1085 cm"^. La aplicaciën de la 
régla isotëpica compléta, hacia 1090 cm"^. El anâlisis de nues­
tros espectros en esta zona nos llevan a asignarla a 107 5 cm"^. 
A esta frecuencia aparece una linea Raman claramente despolari­
zada. En el espectro infrarrojo del liquido se aprecia un do­
ble pico a 1074 cm” ^, sobre la banda fuerte a 1068 cm”  ^ (véa- 
se fig. l2 ), y en el espectro infrarrojo del vapor puede compro­
barse la presencia de una banda de tipo B a 1072 cm” ,^ sobre 
la rama R de la banda de tipo A, a 1068 cm"^. Por otra parte.
y por si fuera necesaria aun mâs evidencia, el anâlisis de las 
intensidades de estas bandas viene a reafirmarnos en nuestra 
asignaciën. Efectivamente, en los espectros del pirrol en di- 
soluciën en CS^, y en CCl^, la banda a 1072 cm"'^  de este com­
puesto, disminuye considerablemente de intensidad a medida que 
aumenta la dilueiën , al tiempo que aparece una nueva banda 
centrada alrededor de 1000 cm” ^. Sin embargo, aun diluyendo 
considerablemente la disoluciën de pirrol, se encuentra que 
esta disminuciën de intensidad tiende a un valor limite finito, 
incluso a dilueiën infinita. En correspondencia con este compor- 
tamient<pen el espectro del pirrol al estado de vapor, se con­
serva una banda de tipo A, con el mâximo de la rama Q a 1074 
cm"i, apareciendo otra banda, que no se hallaba en el liquido 
puro, tambiën de tipo A, y con centro a 963 cm” ^. Estos hechos 
se interpretaron admitiendo que hacia 1072 c m " S  en el pirrol 
al estado liquido, se superponlan una banda fundamental A ^ , 
con el primer sobretono de la vibraciën de deformaciën fuera 
del piano, del enlace N-H; este sobretono se debe desplazar 
hacia frecuencias mâs bajas en el espectro del vapor, del mismo 
modo que se desplaza la banda fundamental Y,, _. Como el funda-
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mental A^ a 1074 cm"^ (Ir.vapor) no debe alterarse apenas por
la sustituciën isotëpica NH-^ND, es lëgico que esta banda per-
manezca casi inalterada en el espectro del pirrol-ND |Av(pirrol-
pirrol-N-D)=4 cm"^|, pero en este caso no debe coincidir con
el primer sobretono de la vibraciën de deformaciën Y,, Sin
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embargo, en el espectro del pirrol-N-D liquido, la banda a 
1068 cm"^ présenta una intensidad sëlo ligeramente menor que 
la de la banda a 1009 cm"^, del orden de la que présenta en el
espectro del pirrol, en contra de lo que cabia esperar al desa 
parecer la superposiciën con el sobretono de la vibraciën 
Como al mismo tiempo se observa tambiën una disminuciën de la 
intensidad de la banda difusa con mâximo a 114 0 cm"^ (que pasa 
a 1134 cm"^ en el pirrol-N-D), parece razonable explicar estos 
hechos admitiendo que en el pirrol-ND, el fundamental B ^ , que 
corresponde al medido a 1134 cm”  ^ para el pirrol, se superpo- 
ne parcialmente, con el correspondiente a 1068 cm~^.
Como , Morcillo y Orza proponian para el pirrol-N-D, 
una banda medida a la misma frecuencia que la correspondiente 
del pirrol. Banda que nosotros hemos asignado como pertenecien­
te a la especie A ^ , y que se desplaza claramente a 835 cm” S  
en esta especie de simetria. Efectivamente, a esa frecuencia 
aparece una linea Raman claramente despolarizada en nuestros 
espectros, y que en cambio, Lord y Miller, habian medido como 
polarizada. En el espectro infrarrojo del vapor, se mide a 
832 cm” ^, siendo su intensidad fuerte. Como puede observarse 
en la figura 15, en estado de vapor présenta un claro contorno 
de tipo B. Ya Morcillo y Orza, no dudaban de su contorno B, 
aunque coincidiendo, como ya justificaremos tambiën en el pré­
sente trabajo, con otra banda de tipo C, perteneciente a la 
especie B ^ . Por otra parte, sus intensidades relatives, en 
los très tipos de espectros, estân en buena concordancia con 
la correspondiente del pirrol.
Resumiendo: proponemos como vibraciones fundamentales, 
pertenecientes a esta especie de simetria, para el pirrol-N-D 
las bandas medidas en Raman a 1507, 1352, 1075, 914 y 835 cm” .^
asî como la débil banda del espectro infrarrojo del liquido a 
1263 cm"i. Las cinco citadas en primer lugar se miden en el 
espectro infrarrojo del vapor a 1508, 1359, 1075, 909 y 830 
cm"i, mostrando todas ellas, contorno de tipo B.
En la fig^ura 33 se comparan las asignaciones que propo­
nemos para pirrol y pirrol-N-D, con las del furano y derivados 
monodeuterados. Es interesante observar que, en términos glo­
bales, la principal diferencia entre la asignaciën del pirrol 
y la del furano, es la apariciën en el primero de una banda 
adicional hacia 1400 cm"^. No obstante, no se puede asignar 
esta banda exclusivamente al enlace NH, ya que, como se ve 
tambiën en la figura, la sustituciën por deuterio afecta en 
mayor cuantia que a ella, a la banda del pirrol a 1049 cm"^ y 
en menor extensiën a todas las demâs vibraciones de esta espe­
cie, con frecuencias menores de 1600 cm"^. Esta figura, ilus- 
tra claramente nuestra hipëtesis inicial de que era de esperar 
un acoplamiento notable entre la deformaciën del enlace N-H, 
y las demâs distorsiones de esta especie de simetria.
Pirrol-Dg
Morcillo y Orza propusieron como perteneciente a esta 
especie de simetria, para el pirrol-D^, las bandas que apare- 
cian en el espectro Raman de Lord y Miller a 1452, 1389, 910, 
809 y 731 cm” ^, y la banda que aparecia con intensidad muy 
fuerte en el espectro infrarrojo del liquido a 7 84 cm”  ^ , y 
no era medida en el Raman de Lord y Miller.
En el présente trabajo, se mantiene la asignaciën de la 
1452 cm"i, y la 809 cm"^, aunque como en los compuestos ante-
riores, para esta ûltima se modifica el modo de vibraciën 
aproximado al que se le hace corresponder. Son discutidas, en 
cambio, las restantes, que se sustituyen por las lineas Raman 
de nuestros espectros a 1338, 894 y 769 c m " \  asî como por la 
banda de intensidad media del espectro infrarrojo del liquido 
a 1019 cm” ^.
La banda a 1389 cm” ^  habia sido asignada ya por Morci­
llo y Orza, como correspondiente a la vibraciën de la espe­
cie . Es sin lugar a dudas polarizada, y la segunda en in­
tensidad del espectro Raman de este compuesto. Sin embargo, 
al considerarla muy intensa en el espectro infrarrojo del 
liquido, y siguiendo el mêtodo de razonamiento que habian uti- 
lizado para el pirrol-ND, consideran coïncidente en esta fre­
cuencia una vibraciën A^ y otra B ^ . En el présente trabajo, 
se ha mantenido la asignaciën de esta banda como perteneciente 
a la especie A ^ , pero dado su grado de polarizaciën en Raman, 
y al no contar con ningûn indicio de que pueda tratarse de 
una banda doble, declinamos su asignaciën como B ^ , en favor 
de la linea medida por primera vez en nuestros espectros Raman 
a 1338 cm” ,^ y que se corresponde con la banda de intensidad 
media del espectro infrarrojo del liquido a 1340 cm” ^, y con 
la débil banda del vapor a 1330 cm“ .^
Morcillo y Orza consideraban a la vibraciën a 910 cm” ^, 
como perteneciente a esta especie de simetria, apoyândose en 
la asignaciën que proponian para el pirrol (1076 cm“ M  r Y en 
la necesidad de encontrar una ûnica banda con influencia del 
N-H. Ambos supuestos han sido refutados en el présente trabajo
y discutidos ampliamente en el apartado correspondiente a la 
asignaciën de las vibraciones B^ de la molëcula de pirrol.
Por otra parte, la banda a 910 cm” ,^ que era medida como pola­
rizada en el espectro Raman de Lord y Miller, présenta contorno 
de tipo A en el espectro infrarrojo del vapor, por lo que en 
el présente trabajo se asigna como perteneciente a la especie 
A j . Para sustituir a esta banda, asignada por Orza al modo de 
vibraciën de Lord y Miller, proponemos la banda a 809 cm"^ 
una de las bandas aceptadas en el présente trabajo, de las 
propuestas por Morcillo y Orza, pero asignada por estos auto­
res, al modo de vibraciën Como puede comprobarse, se re-
estructura para el modo de vibraciën las asignaciones pro­
puestas por Morcillo y Orza en los distintos compuestos deute­
rados,. al igual que hicimos para el caso de la vibraciën 
de la especie A ^ , hecho por otra parte lëgico, si se tiene en 
cuenta que ambos modos de vibraciën provendrîan de la misma 
EJ del grupo de simetria (véanse tablas 45 y 46).
Como ûnica vibraciën que puede considerarse derivada
de la AJ del grupo proponemos la banda a 1019 cm”  ^ en el
espectro infrarrojo del liquido. Debe ser, del conjunto de 
bandas asignadas, la mâs dificilmente visible, tanto en infra­
rrojo como en Raman, segûn ya comentamos. Su no apariciën en 
el espectro Raman del liquido no es imputable, sino que mâs 
bien viene a corroborar su asignaciën como vibraciën si
se hace un estudio comparative con la asignaciën para este mis­
mo modo de vibraciën, en el resto de los compuestos deuterados. 
Este hecho queda patente si se examina cuidadosamente la tabla
46. Por otra parte, partiendo de su asignaciën en el pirrol 
(1287 cm"^ en el Ir vapor), podrîa calcularse por la régla 
del producto, su posible situaciën en el pirrol-D^. La razôn 
entre ambas frecuencias debe ser:
v/Vj^= /m^/m^ (Iy)/(Iy) ^  = 1,299
de donde résulta para el pirrol-D^, el valor 9 8 8,5 cm” .^ La 
frecuencia mâs cercana a la calculada, en el espectro infra­
rrojo del pirrol-Dg, y que ademâs cumple con las condiciones 
de intensidad exigibles, como indicamos anteriormente, es la 
1019 cm” ^.
Morcillo y Orza asignaban la banda a 784 cm” S  muy in­
tensa en los espectros infrarrojos del liquido y vapor, pero 
no medida por Lord y Miller en su espectro Raman, como perte­
neciente a la especie B ^ . Esta banda aparece, en cambio, en 
nuestro espectro Raman, midiéndose como probablemente polari­
zada, y présenta en vapor contorno de tipo A, por lo que no 
parece aceptable su asignaciën como B ^ , por lo que proponemos 
en su lugar, la banda que aparece como claramente despolari­
zada en nuestro espectro Raman del liquido, a 894 cm” .^ Se mide 
en los espectros infrarrojos del liquido a 890 cm"^, con una 
intensidad media, y aparece en vapor como muy débil a 883 cm"^. 
Esta banda habia sido medida por Lord y Miller en el espectro 
infrarrojo liquido y en el Raman. Orza la détecta también en 
su espectro liquido, pero tras de discutirla, la considéra co­
mo perteneciente a una impureza isotëpica. La apariciën en 
nuestros très tipos de espectros, y la al menos aparente cohe-
rencia con la asignaciën de esta banda en los distintos deute­
rados, asî como en la globalidad de la propuesta (vêase tabla 
4 6) nos hace asignarla como una vibraciën correspondiente a uno 
de los modos (av^^ - ^ ^13 ) *
Como vibraciën , Morcillo y Orza asignaban la lînea 
Raman a 731 cm"^, que, de acuerdo con su grado de polarizaciën 
en este espectro, hemos asignado en el présente trabajo, como 
perteneciente a la especie . Como B^ proponemos la lînea 
Raman despolarizada a 769 cm“ ,^ que se mide en el espectro in­
frarrojo del lîquido a 767 cm“ .^ En éste, al igual que en el 
espectro infrarrojo del vapor, présenta intensidad fuerte. En 
vapor se mide a 774 cm“ .^
Pirrol-D^
Las bandas correspondientes a esta especie de simetrîa 
en el pirrol-D^, han de presentar contorno de tipo A. Se preve 
una distancia entre los dos mâximos alrededor del centro de 
la banda, de aproximadamente 5,5 cm"^. Estos dos mâximos es- 
tarân como superpuestos a un fondo semejante a las ramas P y 
R del tipo A, que tendrân una separaciën entre ellas, de aproxi 
madamente 21,5 cm~^.
Como ocurrîa en el resto de los compuestos estudiados, 
las bandas han de ser despolarizadas en el espectro Raman.
Para las seis vibraciones que quedan por asignar de esta 
especie de simetrîa, se ha de esperar un comportamiento simi­
lar, respecto a las asignadas para el pirrol-D^, al que pré­
senta el pirrol-N-D respecto al pirrol, si bien los corrimien­
tos de frecuencias, se han de esperar en sentido contrario.
Como pertenecientes a esta especie de simetria, Morcillo 
y Orza asignaron las lineas Raman a 1463, 848 y 730 cm“ \  del 
espectro de Lord y Miller, y las bandas del espectro infrarro­
jo del liquido a 1415, 1057 y 786 cm"^.
En el presente trabajo, mantenemos las propuestas a 1463, 
1415 y 848 cm“ ,^ (aunque a esta ûltima le hacemos corresponder 
uno de los modos de vibraciën aproximado av^^ ± bv , en vez 
del al que la asignaba Orza), y modificamos en cambio, las 
otras tres, para las que proponemos los valores de las lineas 
medidas en nuestros espectros Raman a 952 y 769 cm"^, y la 
banda que aparece con intensidad fuerte en infrarrojo a 1163 
cm"i .
Dos de las bandas discutidas de la propuesta de Orza, 
las medidas por este autor a 786 cm"^ en el espectro infra­
rrojo del liquido y la linea Raman a 730 cm” ^, las hemos pro­
puesto en el presente trabajo; al igual que las correspondien­
tes del pirrol-Dg, como pertenecientes a la especie , debi­
do a sus estados de polarizaciën en Raman, segûn puede com­
probarse en la tabla 46. La linea Raman polarizada segûn nue£ 
tros espectros, a 786 cm“ S  no habia sido medida por Lord y 
Miller; en la 7 30 c m " S  no indicaban grado de polarizaciën, 
por lo que Morcillo y Orza no pudieron disponer de estos da­
tos, decisivos a veces, para su asignaciën a una u otra es­
pecie de simetria.
Para sustituir a las bandas anteriormente citadas, pro­
ponemos las medidas en nuestros espectros Raman como despola­
rizadas, a 952 y 769 cm"^ respectivamente. Estas bandas eran
asignadas por Morcillo y Orza a la especie , debido sin duda 
también, a que en el espectro Raman del que disponlan (el de 
Lord y Miller) no estaban medidos sus grados de polarizaciën.
Como en el resto de los compuestos hasta aquî discutidos, 
Morcillo y Orza asignaron la débil banda del espectro infrarro­
jo del lîquido a 1057 cm” \  y la hicieron corresponder al mo­
do de vibraciën aproximado de Lord y Miller, esperando un 
corrimiento notable al buscarla en el vapor (934 cm” ,^ segûn 
estos autores), por considerar que esa vibraciën, debîa des- 
cribir la vibraciën "casi pura" del enlace N-H. De acuerdo con 
nuestra lînea de pensamiento, ya suficientemente expuesta, 
respecto a estas suposiciones, modificamos la anterior asigna­
ciën, proponiendo para el modo aproximado de vibraciën av^^ ± bv^^ 
que queda por asignar, la vibraciën descrita por Orza como 
a 848 cm"^, al igual que hemos hecho para el resto de los 
compuestos estudiados.
Como proponemos la banda del espectro infrarrojo del 
lîquido a 1163 cm"^, ûnica banda de esta especie de simetrîa 
no medida en el espectro Raman del lîquido, y que aparece 
con intensidad débil en el espectro del vapor, lo cual no 
estâ en contradicciën con la propuesta, si se tiene en cuenta 
que esta vibraciën serîa la ûnica que procederîa de la AJ del 
grupo Dg^, y que en el citado grupo, serîa inactiva tanto en 
infrarrojo como en Raman. El mayor inconveniente que présenta, 
en cambio, es que parece se desplaza demasiado de la corres­
pondiente del pirrol-dg, si se toma como patrën el desplaza­
miento pirrol->pirrol-N-D, pero al aparecer con intensidad
fuerte en el espectro infrarrojo del lîquido, no tenemos mâs 
remedio que tomarla como fundamental.
d) Vibraciones de la especie
Los tres modos de vibraciën de esta especie de simetrîa 
corresponden a flexiones fuera del piano de la molëcula, fun- 
damentalmente, de los enlaces C-H, por lo que no se alteran 
por la sustituciën por deuterio en el enlace N-H. Es de espe­
rar, por tanto, que las correspondientes vibraciones aparezcan 
a la misma frecuencia en pirrol y pirrol-N-d, asî como en el
pirrol-d^ y pirrol-d^. Son activas teëricamente, sëlo en el
espectro Raman de estos compuestos, y despolarizadas.
Por otra parte, si asimilamos la estructura de la molë­
cula de pirrol, a la de una molëcula con simetrîa del grupo 
las tres vibraciones de esta especie provendrîan:
- Una, de una de las E", activa en Raman en el citado grupo.
- las otras dos, de las E", inactivas en infrarrojo y Raman,
en el citado grupo.
En la figura 31, se dibujan los modos de vibraciën aprox^
mados propuestos por Lord y Miller. En la forma de vibraciën 
propuesta, puede comprobarse la no intervenciën de la vibra­
ciën N-H, como indicamos anteriormente.
De acuerdo con los requisitos expuestos, hemos tratado 
de localizar estas frecuencias en nuestros espectros.
En los espectros Raman del pirrol y pirrol-N-D, por de­
bajo de 1000 cm” ,^ donde deben encontrarse las tres vibracio­
nes fundamentales de esta especie, nos quedan por asignar dos
bandas, que se miden en ambos compuestos a 712 y 618 cm” ,^ y 
que no aparecen en ninguno de elles, ni en el espectro infra- 
rrojo del vapor, ni en el espectro infrarrojo del liquide. 
Parece pues, sin lugar a dudas, que se trata de dos fundamen- 
tales de esta especie de simetria. Les hacemos corresponder 
les modes de vibraciôn y v^ g de Lord y Miller, respectiva- 
mente. La tercera banda que queda per asignar, no es tan fâci_l 
mente detectable en cambio. En ambos espectros, aparece una 
linea Raman a 868 cm"^, si bien esta banda tiene el inconve- 
niente de medirse también en el espectro infrarrojo liquide 
y vapor del pirrol, y en el espectro infrarrojo liquide del 
pirrol-ND. Sin embargo, la asignaciôn de esta banda, estaria 
de acuerdo con la interpretaciôn de varias combinaciones, y el 
correspondiente sobretono, en el pirrol-ND. Por otra parte, 
el câlculo de frecuencias, basado en la funciôn potencial de 
Scott, predice la apariciôn de las très frecuencias de esta 
especie, a 859, 708 y 609 cm"^. La buena concordancia de las 
dos ûltimas, con las asignadas sin lugar a dudas por nosotros, 
de las que se desvian 4 y 9 cm"^, (desviaciôn que quizâ no sea 
tal, si se tiene en cuenta que las frecuencias del câlculo co- 
rresponden a valores en estado de vapor, y nuestras medidas 
al estado liquido), podria inclinarnos a considerar, a pesar 
de todo lo anteriormente expuesto, que la tercera banda ha de 
situarse alrededor de 866 cm"^, No es de extrahar la dificul- 
tad de observaciôn de esta vibraciôn, si se tiene en cuenta 
que en el grupo corresponderia a una frecuencia inactiva,
tanto en infrarrojo como en Raman.
La buena concordancia con la asignaciôn propuesta para 
el furano, puede comprobarse en la figura 33.
Para el pirrol-D^ y pirrol-D^, se proponen como v y 
respectivamente, las lineas Raman a 562 y 516 cm” .^ Estas son 
muy concordantes con el câlculo. Segûn éste, la primera de 
las vibraciones de esta especie deberîa encontrarse hacia 
unos 729 cm”^en el infrarrojo vapor, es decir, que si el des- 
plazamiento de frecuencias del vapor al liquido, fuera igual 
para las très bandas de esta especie, deberia aparecer a unos 
735 cm” ^. Por esta zona, aparecen en el espectro Raman del 
liquido, la banda a 729 cm”  ^ (731 cm"^ en el del pirrol-D^), 
que se desviaria 6 cm"^ del câlculo, y la 746, que se desvia- 
ria 9 cm“  ^ del valor calculado. La primera, tiene el inconve- 
niente de aparecer también en el espectro infrarrojo del li­
quido y vapor del pirrol-D^, y en el espectro infrarrojo li­
quido del pirrol-Dj. A pesar de todo, su asignaciôn no es tan 
fâcilmente descartable, si se tiene en cuenta el comportamien- 
to de este modo de vibraciôn, en el pirrol y pirrol-ND. La ban­
da a 746 cm” ^, aparece solo en el espectro Raman de ambos es­
pectros, con intensidad muy dêbil, y no claramente detectable. 
De las dos posibilidades que se nos presentan, elegimos la 
729 cm“  ^ por su comportamiento mâs semejante a la correspon­
diente del pirrol, sin embargo, esperamos que esta duda sea 
fâcilmente resuelta, en cuanto estemos en condiciones de ob- 
tener los espectros Raman de estos compuestos, en estado de 
vapor.
e) Vibraciones de la especie B ?
La elecciôn de las bandas fondamentales de la especie , 
no debe ofrecer ninguna dificultad, por cuanto que todas las 
vibraciones de esta especie de simetria deben dar lugar a ban­
das que presentan, en el espectro infrarrojo del vapor, un con- 
torno tipico de tipo C, con una rama Q muy intensa, y ramas 
P y R con una separaciôn entre sus mâximos de aproximadamente 
36 cm” i, con tal de que sean suficientemente intensas.
Son de esperar cuatro bandas fondamentales. Dos serân 
principalmente de deformaciôn de los enlaces C-H, una de tor- 
siôn de los enlaces del anillo, y la ûltima de deformaciôn del 
enlace N-H.
Por analogia con el grupo D^^, las cuatro formas de si­
metria de esta especie provendrian:
- Una de , activa en infrarrojo en el citado grupo.
- Dos de E”f inactivas tanto en infrarrojo como en Raman.
- Una de E " , activa sôlo en Raman.
Los modos aproximados de vibraciôn deducidos por Orza, 
coinciden, para esta especie de simetria, con las cuatro for­
mas esquemâticas de Lord y Miller (ver fig. 31 a ) .
De acuerdo con lo expuesto anteriormente, se han selec- 
cionado como fundamentales de esta especie de simetria en el 
pirrol, las bandas con contorno C en el espectro infrarrojo 
del vapor a 826, 720 y 474 cm“ ,^ y la medida en el espectro 
infrarrojo del liquido a 648 cm"^, que parece hallarse en 
vapor a 62 6 cm"^, aproximadamente.
La primera de las bandas expuestas, aparece con intensi­
dad media en el espectro infrarrojo del vapor, y parece corres- 
ponderse con una banda ancha del liquido a 834 cm"^. En nues- 
tros espectros Raman se ha podido detectar como'de intensidad 
débil y despolarizada, a 838 cm
A esta frecuencia al igual que Orza , le hacemos corres­
ponder uno de los modos de vibraciôn que describe la deforma­
ciôn de los enlaces CH, deformaciôn en la que los enlaces en 
las posiciones 2-5 , se mueven en oposiciôn de fase respecte de 
los de las posiciones 3-4, es decir, prâcticamente el modo de 
vibraciôn Vz 4 de Lord y Miller.
La banda a 720 cm ^ , es una de las sin posible discu- 
siôn , en esta especie de simetria. Aparece con intensidad muy 
fuerte en el espectro vapor, con una clarisima estructura de ti­
po C. Se mide en el espectro infrarrojo del liquido, donde apa­
rece también con intensidad muy fuerte a 733 cm ^ , y se ha me- 
dido por primera vez en nuestros espectros Raman , alrededor de 
735 cm Quizâ pueda sorprender su intensidad débil en este ül- 
timo espectro, pero no es de extrahar este hecho, si se tiene 
en cuenta que la comparaciôn con la simetria , la harîa co­
rresponder a la vibraciôn A ^ , vibraciôn activa sôlo en infra­
rrojo en el citado grupo.
Como correspondiente a la vibraciôn vza Ctorsiôn del ani­
llo) proponemos la banda medida en el' espectro infrarrojo del 
liquido , con intensidad fuerte , a 648 cm ^ , Aparece con incen- 
sidad débil en el espectro Raman del liquido a 646 cm ^ , midien- 
dose como despolarizada. Esta es , sin duda, la banda mâs discu-
tida de esta especie de simetria , sobre todo en lo que respec­
ta a la atribuciôn de la correspondiente banda en el espectro 
del vapor. Morcillo y Orza la hacian corresponder con la 601 
del vapor. El desplazamiento liquido—►vapor propuesto (47 cm ) 
es demasiado grande , si se compara con el correspondiente des­
plazamiento , en el resto de los compuestos estudiados (como 
mucho unos 15 cm”^) , por otra parte, se mediria en ese caso a
un valor inferior al de la correspondiente frecuencia del pi­
rrol-ND, lo que contraveniria la régla de Rayleigh. Si ademâs 
se tiene en cuenta que el valor 601 cm ^ puede ser explicado co­
mo una banda de diferencia, queda patente que ha de modificarse 
el valor asignado al vapor. En el présente trabajo parece detec- 
tarse una débil banda hacia 62 6 cm"'^ , valor que esté en buen 
acuerdo con el esperado por el câlculo, a través de la funciôn 
potencial de Scott.
Otra de las indudables como fundamentales de esta especie 
de simetria , es una banda muy intensa del espectro infrarrojo 
del vapor a 474 cm ^ , a la que corresponde en el espectro in­
frarrojo del liquido la muy fuerte y ancha banda a 560 cm En 
el espectro Raman se ha medido a 568 cm^^ como despolarizada.
El gran desplazamiento de frecuencia al pasar del liquido al va­
por , y los corrimientos que se observan en los pares pirrol -» 
pirrol-ND; pirrol-Dt»^ pirrol^Dg  ^ para esta frecuencia , nos ha- 
ce asignarla , sin duda, a la vibraciôn de deformaciôn del en­
lace NH fuera del piano de la molécula.
Para el pirrol-ND se proponen las bandas con contorno de 
tipo C en el espectro infrarrojo del vapor a 823, 716, 603 y
369 cm ^ . Si se comparan estos valores con los propuestos para 
el pirrol se comprueba que las dos primeras bandas apenas cam- 
bian de frecuencia por deuteraciôn, (recuerdese que fueron a- 
signadas en el pirrol a vibraciones de deformaciôn de los CH), 
influye, aunque en grado reducido en la vibraciôn de torsiôn 
del anillo, tercera de las bandas propuestas, y se deja notar 
considerablemente en la cuarta, la que fué asignada como vi­
braciôn de deformaciôn fuera del pla-no del enlace NH, lo cüal 
es bastante lôgico.
Para cada una de las bandas propuestas sus intensidades 
relativas en los tres tipos de espectros , guardan buena concor­
dancia con su correspondiente del pirrol. Asi puede comprobar­
se en la tabla 46 , que mientras la banda correspondiente a la 
vibraciôn v 2 2 (716 cm"'^ en infrarrojo vapor), aparece con in­
tensidad muy fuerte en los espectros infrarrojos del liquido y 
del vapor, no se mide en cambio en el espectro Raman.
La banda a 823 cm ^ del espectro vapor del pirrol-ND, a- 
parece en éste con intensidad débil, sobre la banda B a 827 cm  ^
como puede comprobarse en la figura 15.
Del espectro infrarrojo de vapor del pirrol-D^ , se pro- 
ponen las bandas a 6 8 6 , 597, 515 y 460 cm como fundamentales 
de ésta especie de simetria.
La banda a 686 cm se mide en el espectro del liquido 
a 685 cm apareciendo con intensidad débil en el espectro Ra­
man del liquido a 689 crn^^, El ser la mâs alta de las asignadas, 
y por su relaciôn de intensidades, nos hace corresponder^la con 
la 826 del pirrol.Por otra parte, esta banda se desplaza sôlo
1,5 cm ^ por efecto de la deuteraciôn , lo cual estâ en perfec- 
to acuerdo con lo esperado. Morcillo y Orza la asignaban a 645 
cm ^ , pero nuestra idea de que esta pueda ser una banda de impu- 
rezas , segdn veremos en la asignaciôn de los compuestos deute- 
rados no aislables, y el hecho de que el câlculo basado en la 
funciôn potencial de Scott tienda a situarla a unos 680 cm ^ , 
asi como su comparaciôn con el furano , donde se asigna a 700 
cm'"^, nos hacen rechazar la propuesta de estos autores , en fa­
vor de la actual.
La fuerte banda del espectro infrarrojo del vapor a 597 
cm ^corresponde, sin duda, a la vibraciôn V 2 2 . Al igual que las 
correspondientes del pirrol y pirrol-ND, aparece también con in­
tensidad fuerte en el espectro infrarrojo del liquido, y no se 
mide en cambio en el Raman.
Para corresponderse con la 626 del pirrol, proponemos la 
banda del pirrol-D^ a 515 cm^^. Sin embargo, ésta es considera­
blemente mâs intensa , como puede comprobarse en la tabla 46 
que la del pirrol , lo que nos hace pensar en una interacciôn 
del tipo de resonancia de Fermi entre dos estados prôximos de 
la misma especie de simetria. De ocurrir esta interacciôn, la v 23 
C515 c m ^ )  interaccionaria con la V 22 f con lo que la V 23 apa-^ 
receria con mayor intensidad, y a una frecuencia ligeramente 
mâs alta que la normal. La interacciôn de todos modos debe ser 
débil, ya que aunque V 23 aparece bastante mâs intensa que en el 
pirrol, su intensidad es todavia muy pequena comparada con las 
de V 21 y V 2 2 .
La fuerte banda a 460 cm"^ en el espectro infrarrojo del
pirrol-D^ vapor, que se desplaza en el espectro del liquido a 
500 cm se corresponde sin lugar a dudas con la vibraciôn
Para el pirrol-D^ se proponen las bandas a 684, 569, 502 y 
3 69 cm , cuyas intensidades relativas en los tres tipos de es­
pectros estan en buena concordancia con las propuestas para el 
pirrol-D
Igual que ocurria para la pareja de compuestos pirrol^ pi-
—1 "rrol-ND la banda a 684 cm*' en el pirrol-D ^ apenas se desplaza 
de su correspondiente del pirrol -D . La 57 0 , se desplaza mâs de 
lo previsto, hecho que puede ser explicado admitiendo un tipo de 
interacciôn del tipo de resonancia de Fermi, segün explicaremos 
a continuaciôn. La 502, asignada a torsiôn del anillo, se despla­
za aunque en pequena cuantia , y en igual^ proporciôn en el caso 
del pirrol-pirrol-ND .La vibraciôn de deformaciôn fuera del piano 
del enlace NH, se desplaza considerablemente, segun era de prever 
A1 igual que en el caso del pirrol-D ^  , la banda a 502 cm  ^
es mâs intensa de lo esperado,Este hecho se puede explicar, igual 
que en el caso anterior admitiendo un tipo de interacciôn de re­
sonancia de Fermi, entre la vibraciôn V 22 Y V 23 • dos estados
se mezclan en mayor o menor grado, segün que sus energies estén 
mas o menos prôximas , obteniendose asi dos niveles hibridos que 
se separan tanto mâs cuanto mâs prôximos sean los niveles origi­
nales, de los dos estados.Debido a esta interacciôn, en este ca­
so la V 23apareceria con mayor intensidad en ambos compuestos, y 
en el pirrol-D5 , la frecuencia bajaria algo.
Otra posible explicaciôn, en el fondo équivalente, es que 
con el cambio de masa se modifican también los modos normales de
vibraciôn, de modo que la vibraciôn, que seguimos llamando V23 
en el pirrol-D 1+ y pirrol-D 5 , puede incluir en estos compuestos 
variaciones de coordenadas internas, que impliquen un cambio 
mayor del momento dipolar, que el que tiene lugar en el pirrol 
o en el pirrol-ND.
La banda de vibraciôn a 369 cm ^ en el espectro infrarro­
jo del vapor, que se desplaza en el liquido a 435 cm ^ , donde 
se muestra como una banda ancha , es una vibraciôn Vg,' es de­
cir, la que describe la deformaciôn del enlace NH fuera del pia­
no de la molécula.
Es de observer que en los compuestos anteriormente expues- 
tos, esta ûltima vibraciôn , la que describe la deformaciôn NH , 
présenta en el espectro del vapor una estructura muy complicada. 
En todos ellos, se puede interpreter como debida a la superposi- 
ciôn de dos bandas, (474-488 en el pirrol ; 372-375 en el pirrol* 
Nd ; 369-371 en el pirrol-D^ ). Por el aspecto de las bandas, po- 
driamos pensar en un efecto de desdoblamiento de inversiôn , se­
mejante al observado para el amoniaco, sin embargo, 488 es, por 
ejemplo, exactamente , la diferencia entre 962 y 474 cm ^ C962=
= 2 v 2 i )' Parece entonces que es necesario asignar la 488 como 
una banda de diferencia 2 v^ v^ ^  ^ siendo atribuible su notable 
intensidad , al hecho de que para el nivel V 2 i= 1 , debe estar 
apreciablemente poblado , a la temperatura ordinaria. Por otra 
parte, este es ùno de los pocos casos en que una banda "calien- 
te" , de tipo 2 v^ , aparece a frecuencia mayor que la funda­
mental v^. Se podria pensar en tomar como fundamental la banda 
a mâs frecuencia, pero la presencia de otras bandas de diferen-
cia que incluyen el valor 47 4,1, justifica la asignaciôn que 
proponemos.
La comparaciôn de la asignaciôn propuesta para el furano 
con la aquî detallada para el pirrol, y sus derivados deutera- 
dos, parece estar en buena concordancia, como puede comprobar­
se en las figuras 33 y 34,
Por otra parte, los desplazamientos de los valores de las 
frecuencias, al pasar de unos a otros compuestos (pirrol^ pi­
rrol-ND ; pirrol-D^ ^pirrol-Ds , etc.) estân dentro de los in- 
tervalos de los desplazamientos calculados , excepto en el caso 
del modo de vibraciôn vzzpirrol-D^^ pirrol-D5 , que ya hemos 
explicado, anteriormente, como debido a resonancia de Fermi.
III.B.3. VIBRACIONES FUERA DEL PLANO DE LOS DERIVADOS DERIVADOS
DEUTERADOS NO AISLABLES
a) Planteamiento del problema 
Tras una serie de experiencias intentando la obtenciôn de 
compuestos deuterados en posiciones especîficas , como compues­
tos suficientemente puros y aislables, y comprobada la no facti- 
ble obtenciôn de ëstos (excepciôn hecha del pirrol-ND, pirrol-D^ 
y pirrol-Dg-; cuya asignaciôn ha sido discutida en III.B.2 ),al 
menos con los métodos y medios de que disponiamos, y teniendo en 
cuenta, por otra parte,(como ya hemos indicado en otros apartados), 
que aunque ëstos fueran obtenidos , al registrar sus espectros se 
intercambiarian, se intentô el estudio espectroscôpico de mezclas 
de ëstos compuestos, lo mâs controladas posibles.
Si la asignaciôn de las frecuencias fundamentales de un com- 
puesto puro y aislado, es ya de por si complicada, como sin duda 
queda patente, con sôlo el anâlisis de las propuestas y contrapro- 
puestas , que se han hecho de algunos compuestos, en distintos tra- 
bajos, el intento de asignaciôn, a travës del anâlisis de mezclas 
de compuestos, es un trabajo casi, casi, de locos, o al menos de 
no muy cuerdos.Sin embargo, en el présente trabajo, nos empehamos 
en esta tarea, y creemos, como se expondrâ a continuaciôn, que la 
asignaciôn propuesta para las vibraciones fundamentales de fuera 
del piano, de todos los posibles derivados deuterados del pirrol, 
es totalmente coherente.
Nos hemos reducido a la asignaciôn de sôlo estas vibraciones 
ya que a pesar de contar con graves dificultades, era un problema 
"abarcable". Piensese que ello supone, la bûsqueda, sistematiza-
ciôn yasignaciôn, de 140 bandas fundamentales, activas en infra­
rrojo 116, y sôlo en Raman 24, a aparecer en un espacio mâximo 
de unos 550 cm ^, y pertenecientes a 20 posibles compuestos dis­
tintos, con otra dificultad adicional, la provocada por la anchu- 
ra de las bandas , y los consiguientes solapamientos, solapamien- 
tos , por otra parte , existentes ya en los compuestos puros, em- 
pezando por el mismo pirrol, como se ha podido comprobar en és­
te trabajo. Pensamos que la resoluciôn del problema aquî plantea- 
do, puede ser una ayuda considerable para acometer la asignaciôn 
de las 340 bandas de vibraciones en el piano de la molécula.
b) Hipôtesis posibles:Colecciôn de dates previos
El planteamiento de la posible soluciôn del problema, se
basô en las siguientes hipôtesis y datos previos:
1.-Evaluaciôn de la proporciôn D/H, en las muestras 
"Es posible evaluar la concentraciôn global de deuterio en 
cada una de las mezclas, a partir de sus espectros. Por otra par­
te, la procedencia de la muestra, nos indica, al menos de forma 
semi-cuantitativa, esta proporciôn. Como ya indicamos en II.B , 
si la mezcla se ha obtenido por intercambio interno de un pirrol- 
de partida , muy puro, la proporciôn global de deuterio frente a 
hidrôgeno , en la muestra, deberâ ser de aproximadamente un 20%. 
Es de esperar, por tanto, en ella, la presencia de mono- 6 disus- 
tituidos fundamentalmente. Si se ha partido de pirrol-D^ , en 
cambio, con una proporciôn global de deuterio frente a hidrôgeno 
del 80% aproximadamente, se deben esperar compuestos muy deutera­
dos, tetra- y trideuterados , fundamentalmente.
-Por el anâlisis de las bandas de tensiôn NH/ND y CH/CD ,
facjmente localizables en los espéctros, es posible evaluar la 
proporciôn total de deuterio, en ambas posiciones, y por tanto, 
predecir si la mezcla anterior, en general , estarâ compuesta 
fundamentalmente de compuestos con ND, Ô de compuestos con NH , 
por ejemplo. Por otra parte, la posibilidad de eliminar, prâc- 
ticamente en su totalidad, el deuterio del NH, por agitaciôn 
controlada con agua destilada , como ya indicamos en U . C . 5, nos 
ha supuesto una gran ayuda, al reducir los posibles compuestos 
iniciales de la muestra, con -ND ô -NH, a sôlo estos ûltimos.
Aûn en los casos, en que la eliminaciôn de los compuestos con 
-ND no estotal. Del examen conjunto de las muestras sin agitar, 
y agitadas con agua, puede predecirse quê bandas (por su dismi- 
nuciôn de intensidad ), corresponden a compuestos con -ND, y 
cuâles a compuestos con -NH (aumento de intensidad).
-Evaluaciôn de la proporciôn de deuterio en la posiciôn
2 ô 3.
Una vez obtenida la proporciôn global de deuterio en las 
posiciones -CH, se puede calculer la proporciôn de deuterio exis- 
tente en la posiciôn 2 ô en la 3, mediante el anâlisis de los es­
pectros de R.M.N, como ya indicamos en II.D.2.
2.- Câlculos de las proporciones relativas de compues­
tos deuterados, en las distintas mezclas posibles.
Como hemos expuesto ya en otros apartados de ésta Memoria, 
el anâlisis de muchas de las muestras obtenidas, nos indicô que, 
en la mayorîa de los casos, la proporciôn de deuterio en las po­
siciones 2 y 3 coincidia, es decir, que parece que éste se re­
parte por igual entre ambas posiciones. Por ello, como datos
previos para el posterior estudio de los espectros de êstas 
muestras, nos pareciô imprescindible, el conocimiento teorico 
de los porcentajes que existirân en estas, de cada uno de los 
compuestos posibles. Paraello, hicimos un estudio estadîstico. 
supuesto reparto al azar del deuterio, en cualquiera de las 
posiciones de la molécula.
A continuaciôn exponemos, aunque muy brevemente el trata- 
miento.
Entre los posibles compuestos, existe:
- un compuesto sin deuterio (el pirrol)
- tres compuestos monodeuterados (pirrol-ND, pirrol-2D,
y pirrol-3D, estos dos ûltimos con una probabilidad do- 
ble)
- seis compuestos dideuterados (pirrol-2D-ND, pirrol-3D- 
ND, pirrol-2-3-Dz , pirrol-2-4-D2 , pirrol-2-5-D2 , y 
pirrol-3-4-D2 , los cuatro primeros con una probabili­
dad doble).
- seis compuestos trideuterados (pirrol-2-3-D2-ND, pirrol- 
2 -4 -D2-ND, pirrol-2-5-D2-ND, pirrol-3-4-D2-ND, pirrol- 
2-3 -4 -D3 , y pirrol-2-3-5-D3.Cuatro de ëstos, los indica- 
dos en 1°, 2°, 5°, y 6°lugar , con doble probabilidad).
- tres compuestos tetradeuterados (pirrol-D^, pirrol-2-3-
4 -D 3-ND y pirrol-2-3-5-D3-ND, los dos ûltimos con una 
probabilidad doble)
- un compuesto pentadeuterado (el pirrol-D5)
Si llamamos p a la probabilidad de que exista un deuterio 
en una molécula dada, y por tanto, 1-p, a la probabilidad de
existencia de un hidrôgeno, los compuestos anteriores, tendrân 
las siguientes probabilidades;
- el pirrol: (1-p)^
- los compuestos monodeuterados en conjunto: 5p(l-p)‘*
- los dideuterados: lOp^(1-p)^
- los trideuterados: lOpMl-p) ^
- los tetradeuterados: 5p^(l-p)
- el pirrol-Ds : p^
De acuerdo con éste supuesto reparto al azar, a continua­
ciôn se da una tabla de proporciones en que es de esperar estén 
présentes los distintos compuestos, en muestras con diversas pro­
porciones globales de deuterio. En ella se indica la proporciôn 
esperada de cada compuesto, a la vez que la total de compuestos 
monodeuterados, dideuterados, etc.La tabla esté constituida has- 
ta una proporciôn mâxima de deuterio del 50%, ya que para cono- 
cer los porcentajes del resto de las posibles mezclas sôlo es 
necesario hacer la transferencia de % de D, a % de H, es decir, 
que si, por ejemplo, deseamos conocer la composiciôn de una mues­
tra con un porcentaje global de deuterio del 60%, tomariamos los 
valores indicados en la tabla para un 40% de deuterio, y la pro­
porciôn indicada de pirrol séria ahora de pirrol-Ds , la de pi- 
rrol-ND séria ahora de pirrol-D^ , la de pirrol-2D, de pirrol- 
2—3—4—D 3—N D , etc.
Se incluye igualmente , una tabla de proporciones de los 
distintos derivados , en las muestras anteriores, despues de 
agitadas con agua destilada. Las proporciones de deuterio indi- 
cadas en la tabla corresponden a la muestra inicial, antes de 
ser agitada.
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Como ya indicamos en II.D.2, obtuvimos sin embargo otras 
muestras, en las que la proporciôn de deuterio en la posiciôn 2 
era superior a la obtenida en 3, por lo que extendimos el estu­
dio estadîstico a casos en que el reparto no fuese al azar, si-
no con unas proporciones de deuterio definidas en 2 y 3. En la 
tabla XLIX se dan los porcentajes de derivados deuterados espe- 
rados, en mezclas con distintas proporciones de deuteraciôn en 
2 y 3.
Como se recordarâ, una de las mezclas obtenidas, que se 
muestra en ésta Memoria (figuras 22 y 2â), corresponde a la se- 
gunda de las proporciones indicadas en la tabla XLIX, es decir, 
a una deuteraciôn 1,946 veces mayor en la posiciôn 2 que en la 
3. Por ûltimo, se incluyen las proporciones de compuestos deu­
terados esperados para el caso de que Pz/P3= 1,946, en mezclas 
con distintas concentraciones globales de deuterio en los -CH 
(tabla XL). Esta tabla se resume grâficamente en la figura 35
3.- Câlculo de las frecuencias de vibraciôn.
Como ya se expuso en III.A.3, contamos también , como da­
tos iniciales, con el câlculo teôrico de las frecuencias de vi­
braciôn, realizado a partir de un campo de potencial publicado 
por Scott. Estas frecuencias, se dieron en la tabla XLIII.
4.-Posibilidad de identificaciôn del espéctro 
de los compuestos aislables.
Los espéctros del pirrol, pirrol-ND, pirrol-D^, y pirrol- 
Ds , nos son bien conocidos, como ya indicamos en II.C, por lo 
que es posible identificar las bandas atribuibles a estos com­
puestos en el espectro de las distintas mezclas en que aparez- 
can, lo que simplifica, al menos en parte, el problema.
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Rgura 35. Porcentajes de derivados deuterados para p =1,9il6 y
distintas concentraciones globales de deuterio (N) en los-CH
5.- Otras consideraciones 
Recordemos por ûltimo, que las distintas bandas de los 
compuestos por asignar, han de cumplir las reglas isotôpicas 
indicadas en III.A.2, (en las tablas XIV a XXXIX, se dan las 
reglas del producto , calculadas para la totalidad de los po­
sibles compuestos),ademâs de otras consideraciones sobre tipo 
de contorno, actividad,etc.
c) Proceso de asignaciôn 
El proceso de asignaciôn de todos los posibles derivados
deuterados del pirrol, no discutidos en III.B.2, ha sido mâs 
que muy difîcil, extremadamente laborioso.
En primer lugar, agrupamos el total de los casi 300 es­
pectros con que contabamos, en bloques mâs homogeneos.Es decir, 
reunimos aquellos espectros que parecian corresponder a mezclas 
con bastante grado de semejanza, y seleccionamos, a continua­
ciôn, el espectro mâs caracterîstico de cada uno de estos blo­
ques. Tras ésto, intentâmes seguir la historia de cada una de 
las bandas, su apariciôn o nô , su aumento, permanencia o dismi- 
nuciôn de intensidad, etc., a travês de los distintos espectros 
seleccionados.
Quizâ pueda parecer que una vez realizado este tipo de es­
tudio, por otra parte muy laborioso, el proceso de asignaciôn 
serâ inmediato.Sin embargo, dada la complejidad de los datos de 
partida (veanse como ejemplo los ocho espectros que mostramos en
II.D), la cantidad de bandas por asignar, y las posibilidades 
de alternatives distintas, igualmente coherentes en apariencia, 
no nos atrevimos a proponer una asignaciôn definitiva, sino que
todos los datos anteriores los utilizamos para la bûsqueda de 
una banda a proponer, cuando êsto fué necesario, y para la pos­
terior aseveraciôn o nô de cada una de las bandas de una pro­
puesta dada.
Para llegar a la asignaciôn definitiva, utilizamos lo que 
podriamos denominar como "método de aproximaciones sucesivas", 
método que intentaremos exponer lo mâs claro y resumido posible 
Partimos del câlculo teôrico completo de todas las frecuencias 
de vibraciôn, que ha sido expuesto en III.A.3. Con éstos valores 
como base, y la asignaciôn de los compuestos aislables, examinâ­
mes la serie de espectros correspondientes a mezclas con poca 
proporciôn en deuterio, y conjugando todos los métodos de ayuda 
de que disponiamos, que han sido expuestos en el apartado ante­
rior, se eligiô una posible asignaciôn para los compuestos pi- 
rrol-2D, pirrol-3D, pirrol-2-3-Dz y pirrol-2-4-D2 , asignaciôn 
de partida que se expone a continuaciôn:
•Espe-
Gies pirrol pirrol-ND pirrol-D^ pirrol-Ds
A2
861+3
712±4
618±10
861± 3 
712±4 
618±10
738+ 10 
562± 4 
516±8
738± 10 
562+ 4 
516±8
Bz
826+1
721+1
640+10
475±1
823+1 
715+1 
601+ 1 
371±1
688+ 2 
598±1 
516±1 
461± 1
685±1
571±1
502±2
369±2
Espe-
cies pirrol-2D pirrol-3D pirrol-2-3
-D2
pirrol-2-
4 -D2
858±1 844± 1 845± 5 821±1
801± 1 784±4 730±2 774±1
711± 1 698± 2 681+1 , 648+ 7
A" 642±5 654±7 629± 2 634±6
628± 10 615±5 569±2 588±2
548± 5 575±5 544±2 535±10
468±1 472±1 465±2 466±2
Es de sehalar que en esta propuesta inicial, habia bandas 
observadas en los espectros en estado de vapor, que se daban con 
bastante seguridad, las que se indican con un error de ±lcm~^, y 
otras no tan seguras, las que figuran con posibles errores de ± 7,
tlOcm  ^ , etc. Quizâ pueda sorprender que entre êstas bandas,
aparentemente dudosas, se encuentren algunas vibraciones de los 
compuestos aislables, taies como la B 2 del pirrol, entonces asig­
nada a 640 cm  ^ , y la mayorîa de las A 2 de ëstos compuestos.La 
vibraciôn B 2 del pirrol ha sido propuesta de forma.definitiva ,
a 626 cm  ^ , vease III.B.2. Fuê una vibraciôn discutida hasta el
final, y sôlo confirmada, tras el estudio conjunto de todos los 
derivados. De las vibraciones A 2 , no se dudaba en cambio, sino 
que se daban con esos porcentajes de error, debido a que al ser 
activas ûnicamente en Raman, y contar sôlo con el espectro en 
estado lîquido, los valores propuestos, en estado de vapor, son 
valores corregidos del lîquido, y por tanto, con posibles erro­
res, al no ser cuantificables con precisiôn, los corrimientos
esperados. Estos, quedarân comprobados, cuando se cuente con 
cêlulas calentables, actualmente no existentes en el mercado, 
para la realizaciôn de los espectros Raman, en estado de vapor.
La s61a visiôn de las frecuencias propuestas, puede con- 
ducir, si no se tienen en cuenta todos los datos y hechos a 
manejar, a una serie de interrogantes, acerca de lo acertado 
de ésta primera asignaciôn. Como indicaciôn, resolveremos algu- 
no de los posibles. Por ejemplo, la banda a 784 cm  ^, habia 
sido asignada a una vibraciôn Aj del pirrol-D^ f cpor que se 
propone entonces, como vibraciôn A" del pirrol-3D?. Si examinâ­
mes la tabla 5, vemos que en los espectros pertenecientes a mez­
clas muy deuteradas, aparece con intensidad muy fuerte, inten­
sidad que disminuye, al agitar la mezcla con agua destilada, lo 
que confirma su asignaciôn a un compuesto con -ND, (pirrol-D^). 
Sin embargo, a ésta misma frecuencia, aparece una banda de in­
tensidad media, en mezclas bastante menos deuteradas, donde el 
porcentaje de pirrol-Ds es muy pequeno, y sobre todo, aparece, 
aunque dêbil, en la mezcla indicada en êsta Memoria con el n°26, 
que corresponde a un pirrol-ND de partida, algo intercambiado 
con el tiempo, en el que no se espera que exista, como puede 
verse en la tabla XLVII, nada mâs que un 0,032% de pirrol-Ds , 
como mâximo, frente a un 40,95% de compuestos monodeuterados , 
entre ellos , el pirrol-3D. Esto nos condujo, en êste y algûn 
otro caso semejante, a pensar, que algunas bandas, aunque se 
median a la misma frecuencia, correspondîan a distintos compues­
tos, en tipo de mezclas no semejantes. Por otra parte, no es de 
extrahar esta coincidencia, ya que incluso en compuestos puros
coinciden, o solapan, dos vibraciones distintas; cuanto mâs se 
darâ éste hecho, en êste caso, en el que, como ya indicamos an- 
teriormente, son permitidas 116 bandas, correspondientes a 20 
compuestos distintos, en un intervale de unos 550 cm“^.
Con la propuesta inicial, anteriormente expuesta, se so- 
metiô la funciôn potencial de Scott a un proceso de refinado, 
mediante un programa de calcule disenado per Rafael Escribano , 
del Institute de Fîsica Molecular del C.S.I.C. Con la nueva ma- 
triz F se volvieron a calcular las frecuencias de todos les com­
puestos posibles, incluidos les inicialmente propuestos,E1 anâ- 
lisis de les valores calculados, con respecte a les expérimen­
tales dados, nos indicé que del total de 56, 37 se desviaban de 
0 a 5 cm~^, 14 de 5 a 10 cm”^, y 5 de 10 a 16 cm”^.Estos ûlti- 
mos correspondian a la banda B 2 del pirrol, que dabamos como du- 
dosa, a la tercera, quinta y sexta de las A" del pirrol-3D, y a 
la sexta de las A" del pirrol-2 -4 -D2 .
Con éstos dates, se volvieron a revisar les espectros ya 
estudiados, de las mezclas menos deuteradas, a fin de aseverar, 
o bien proponer, nuevas alternativas para las vibraciones mâs 
dudosas. Se cambiaron algunas de las bandas, sobre todo de las 
inicialmente asignadas como del pirrol-3D, y se propuso una asig- 
nacién de partida para un nuevo compuesto, el pirrol-2D-ND. Por 
otra parte, se iniciô el estudio de las mezclas muy deuteradas, 
y del anâlisis de sus espectros , se hizo igualmente una propu­
esta inicial, para los compuestos pirrol-2-3-5-D3 y pirrol-2-3-
S-Dg-Nd. Todas estas variantes, y nuevas asignaciones, se resu- 
men en una segunda propuesta.
En la exposiciôn de êsta parte de la Memoria, se nos plan­
ted de nuevo un dilema.iQué hacer?.ôExponer con detalle, cada 
una de las propuestas de asignaciôn sucesivas, indicando, por 
quê se rechaza una banda dada de la asignacién anterior, y jus- 
tificando los hechos expérimentales, y datos de ayuda, en que 
nos basamos para proponer otra posible?.^Comparar a su vez, las 
tablas de valores calculados de cada propuesta y su sucesiva, 
analizando la repercusién" originada sobre el total de la pro­
puesta, por las modificaciones introducidas?, o bien,c^xponer 
en forma generalizada la mecânica seguida en el proceso de asig- 
naciôn?. La primera de las alternativas conllevariael haber ex- 
puesto en êsta Memoria, los datos de todos los espectros con 
que se cuenta, y no s61o de los 26 mâs significativos; presen- 
tar las tablas de todas las propuestas de prueba realizadas, 
de todos los câlculos obtenidos a través de ellas; dar todos 
los cuadros construidos para recopilar en forma de datos mane- 
jables, las diferencias existantes entre cada propuesta y su 
câlculo teérico, cada dos propuestas distintas, y cada dos câl­
culos teôricos respectivos.
El cûmulo de tablas y cuadros, ademâs de justificaciones 
posibles, que êsto nos ha supuesto, nos conduce a tomar la otra 
alternativa. Por otra parte, pensamos que êsta sobrecarga de 
datos puede empanar, en vez de clarificar, la mejor comprensién 
del proceso seguido. Optamos, por ello, por la exposiciôn en 
forma generalizada de la mecânica de asignaciôn, dando ünicamen- 
te, la ûltima propuesta, y el ûltimo câlculo.
Una vez decidida la segunda de las propuestas de asigna-
ciôn, se introduce como datos de partida en el programa de câl­
culo, anteriormente citado, y a partir de la matriz F del câl­
culo anterior, se obtiene una nueva funciôn potencial mâs refi- 
nada, con la que se calculan, en un segundo paso, las nuevas 
frecuencias previstas para todos los compuestos posibles. En 
êste caso, del total de 80 frecuencias propuestas, 52 se desvia­
ban en el câlculo, en menos de 5 cmT^ , 7 de 5 a 10 cm"^ , y 11 
de 10 a 18 cm”^. Es de indicar, que 6 de êstas ûltimas, corres- 
ponden a vibraciones Az de los compuestos simêtricos, cuyas me- 
didas originales se hicieron en estado lîquido, como ya hemos 
indicado. Tambiên es interesante resenar, que en el câlculo co- 
rrespondiente a la primera propuesta, ninguna de las frecuen­
cias atribuidas al pirrol-2D sufrfa una desviaciôn notable, sin 
embargo, al modificar en la segunda propuesta alguna de las fre­
cuencias del pirro-3D, e introducir nuevos compuestos, êstas se 
ven afectadas, y en el câlculo correspondiente, las vibraciones 
5A" y 6A" del pirrol-2D, se desvian -17,6 y 11,7 cm ^ , respec- 
tivamente, de sus valores expérimentales propuestos. Con êsto 
queremos poner de manifiesto, que la variaciôn, incluso, de una 
sôla frecuencia de un compuesto dado, no es un proceso tan alea- 
torio e independiente como en principle puede parecer, sino que 
afecta al resto de los compuestos, en mayor o menor cuantia. Ya 
en III. A. 2, al exponer las reglas isotôpicas se hizo referenda 
a ello, y aquî se comprueba explicitamente. Por ello, cuando 
se consigne una propuesta de asignaciôn global, en la que los 
valores calculados y observados de las frecuencias de todos los 
compuestos, coinciden, dentro de un intervalo de error acepta-
ble, puede afirmarse que la propuesta es bastante definitiva ,
0 al menos, no facilmente modificable.
Tras el estudio, de nuevo, de los espectros, y teniendo 
en cuenta los datos del ûltimo câlculo, se hicieron nuevas pro­
puestas para los compuestos incluidos en la segunda asignaciôn 
No se introdujo ningûn compuesto nuevo. Tras sucesivos procesos 
de refinado de la matriz , en la cuarta proposiciôn, se con- 
siguiô que ninguno de los valores obtenidos se desviase mâs de
1 cm”^ de los dados como expérimentales.
Una vez fijadas las asignaciones para los derivados poco 
deuterados (monos- y algûn dideuterado), y muy deuterados (pen- 
ta, tetras- y algûn trideuterado), iniciamos el estudio de los 
espectros correspondientes a mezclas con un porcentaje global 
de deuterio intermedio. Son espectros en los que aparecen abun- 
dantes bandas (veanse, por ejemplo, las figuras 24 y 25), corres­
pondientes quizâ a todos los compuestos, ya que como puede com- 
probarse en las tablas XLVII y XLVIII, los porcentajes espera- 
dos de cada uno de los posibles derivados, son bastante semejan­
tes, y ninguno suficientemente excluyente, por lo que hemos pos- 
puesto su anâlisis hasta tener con bastante seguridad, la asig­
naciôn de los poco y muy deuterados. Por eliminaciôn, en lo po- 
sible, de las bandas correspondientes a éstos compuestos, se 
puede arriesgar una asignaciôn de prueba de los compuestos deu­
terados intermedios, di- y trideuterados, fundamentalmente, pro­
puesta que se va delimitando tras sucesivos câlculos y nuevas 
proposiciones.
Esta fue la mecânica seguida, para, incorporando sucesi-
vamente nuevos compuestos, llegar a una asignaciôn global, y 
tras algunos retoques de êsta, conseguir la propuesta de asig­
naciôn que se expone en la tabla XLI.
En la tabla XLII se dan los valores que predice el câl­
culo teôrico, con la ûltima funciôn potencial conseguida, y que 
serâ expuesta en III.D.
Es de senalar, que del total de 140 frecuencias propues­
tas, en 97 de ellas, el valor observado y calculado se diferen- 
cian en sôlo 2 cm ^ . La concordancia, es por tanto, sorprenden- 
te, ya que êsta pequena divergencia puede ser debida incluso , 
a los errores expérimentales de medida. Del resto de las frecuen­
cias, sôlo 4 se desvian de 10 a 15 cm ^ . Comprobamos que corres­
pondian a vibraciones de la especie Az, es decir, a vibraciones 
sôlo activas en Raman, y que habiamos medido experimentalmente 
en estado liquido, y transferido los valores al estado gaseoso. 
Estas desviaciones son, por tanto lôgicas. Como ya indicamos 
en otras ocasiones, êstas frecuencias podrân ser exactamente 
medidas, cuando sea posible el registre de los espectros Raman 
de êstas sustancias en estado de vapor. Tras estas consideracio- 
nes, podemos afirmar, que a pesar de las dificultades encontra- 
das, nuestra propuesta de asignaciôn de las vibraciones fuera 
del piano, de los veinte compuestos estudiados, es plenamente 
satisfactoria.
III.C. CALCULO DE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL 
PIRROL Y PIRROL-ND 
Como es bien sabido, la aplicaciôn, de los mêtodos de la 
Mecânica Estadfstica (55) permite la obtenciôn de las funciones
ASIGNACION PROPUESTA PARA LAS VIBRACIONES FUERA DEL PLANO 
DEL PIRROL Y TODOS SUS DERIVADOS DEUTERADOS POSIBLES.
Pirrol Pirrol-ND
863 ±1 863+1 856 856 747 747 729 729
703 + 1 703±1 629 629 678 678 558 558
614±1 614±1 526 526 536 536 508 508
826±0,5 823+0,5 785, 5±1 784,5±1 791±1 788±1 686±1 684±0,5
720±0,5 716+0,5 664 ±1 653 ±1 629±1 601±1 597±0,5 569±0,5
626±1 603+0,5 543, 5 ±1 511 ±1 578±1 571±1 515±1 501±0,5
474±G,5 372±0,5 458, 5 ±1 370 ±1 470±1 369±1 460±1 369±0,5
^2DND ^3D ^3DND ^2302 ^2 3 D2 ND
860,5±1 860, 5±1 845 ±0 ,5 843±0 ,5 844 ±0, 5 843 ±1
803 ±0,5 800 ±0, 5 785,5±0 ,5 783±0 ,5 732 ±0, 5 729 ±1
713 ±0,5 710 ±0, 5 699 ±0 ,5 698±1 682,5±0, 5 681,5±1
643 ±0,5 636 ±1 650 ±1 641±1 631,5±1 611 ±1
621 ±1 610 ±1 628 ±1 601±1 552 ±1 549 ±1
530 ±1 517 ±0, 5 553 ±0 ,5 5 5 0 ± 0 ,5 528 ±1 521 ±1
468,5 ±0,5 369 ±1 4 74 ±1 369±1 462,5±1 369 ±1
^24D2 ^2402 ND ^23403 ^234D3ND ^23503 ^235DsND
825 ±0,5 823±1 775 , 5 ±1 773 ±2 824 ±1 823 ±1
772 ±0,5 770 ±1 726 ±1 723 ±1 702,5±0, 5 699,5±0,5
655 ±1 6 50±1 644 ±1 627 ±1 654 ±1 646 ±1
643, 5±1 628 ±1 592 ±1 576 ,5±1 582 ±1 560 ±1
578 ±1 560 ±1 542 ±1 540 ±1 528 ±1 521 ±1
513, 5±0,5 507 ±0,5 513 ,5±1 507 ±1 513,5±1 507 ±1
467 ±1 369±1 465 ,5±1 369 462 ±1 369
ASIGNACION CALCULADA PARA LAS VIBRACIONES FUERA
DEL PLANO DEL PIRROL Y DERIVADOS DEUTERADOS
p
NH
p
ND
p
2502 ^25DzND ^3402 ^34D2ND 'os
864,44 864,44 852,09 852,09 760,96 760,96 729,37 729,37
696 ,43 696,43 631,38 631,38 666,39 666,39 554,03 554,03
615,58 615,58 525,50 525,50 534,15 534,15 509,09 509,09
825,41 824,52 785,03 784 ,63 791,68 789,85 693,50 684,65
719,32 717,52 664,43 646,30 627,09 602,05 597,89 575,15
626,95 600,21 538,21 513,00 578,41 572,13 516,07 505,06
478,27 371,18 459,83 366,75 470,72 366,94 457,95 363,32
^20 ^2DND ^3D ^3DND
p
2302 ^23D2ND
860,59 860,55 843,37 843,12 843,15 842,94
802,23 801,58 784,44 783,00 735,05 732,48
712,11 710,30 701,21 700,82 682,94 682,84
646,65 635,54 645,83 645,32 633,38 612,15
619,04 608,92 626,92 600,40 553,11 549,91
532,44 518,99 552,49 549,75 530,30 518,99
468,60 369,11 473,79 368,91 465,00 366,73
^24D2ND ^23403 ^234DsND ^23503 ^235D3ND
825,32 825,29 774,41 773,22 824,80 824,74
772,28 770,72 720,76 719,20 703,63 699,90
654,33 649,66 638,35 625,62 653,63 641,14
637,27 624,38 591,38 574,57 573,70 562,40
573,58 560,38 542,27 541,50 530,43 521,32
512,60 508,26 512,32 507,40 512,40 505,92
467,50 367,33 464,34 365,24 458,78 364,91
termodinâmicas de una molêcula a partir de sus niveles de ener- 
gia, por intermedio de la denominada funciôn de particiôn:
39
donde g^ es la degeneraciôn del nivel n y su energia, rela- 
tiva a su estado fundamental. En funciôn de dicha magnitud, las 
propiedades termodinâmicas molares se obtienen a partir de las 
expresiones:
G» - Hg
= R In Q
- HO
= R
R
= InQ +
ôlnQ
(SlnT
ÔlnQ
ôlnT
40
S  _ ÔlnQ +
ÔlnT P
S^lnQ
« (InT)Z
donde las propiedades termodinâmicas se refieren a un estado 
estandar. Estas cuatro funciones reciben el nombre de primaries 
porque para su câlculo no es necesario conocer la energia del 
estado fundamental, o lo que es équivalente, el calor de forma- 
ciôn.
El câlculo de estas funciones se reduce entonces a la de- 
terminaciôn de los niveles de energia, los cuales pueden descom- 
ponerse, en una parte correspondiente a los grados de libertad 
de traslaciôn, y en otra proveniente de los grados de libertad
internos. Esta parte a su vez puede considerarse, de un modo 
suficientemente aproximado en la mayoria de los casos, como su- 
ma de las contribuciones provenientes de los estados electrôni- 
cos, de rotaciôn, de vibraciôn, y de spin nuclear, desprecian- 
do, como es habituai, las pequenas interacciones entre ellos.
De este modo puede escribirse:
S
y consecuentemente;
Q = QfQe-Qr-Qv-Qs
con lo cual las funciones termodinâmicas resultan como sumas 
de las correspondientes a cada contribuciôn. En algunos casos 
excepcionales, sin embargo, es necesario introducir correccio- 
nes para tener en cuenta, principalmente, las interacciones vi- 
braciôn-rotaciôn.
Los niveles de traslaciôn de una particula de masa m, que 
se mueve libremente en un volumen V, no estân degenerados, y 
vienen dados por:
'Û
=  T ( K? + Ki + K|) ; K i ,K2,K3= 0,1,2..
^ 8mV^=
La funciôn de particiôn es pues:
2t =
e-aK^
K=0 8mV^' "KT
-16Dado que los valores usuales de a son del orden de 10 
la diferencia de energia entre dos niveles consécutives, es in- 
significante,|=( 2K+1).K.T.10 |, de modo que puede considerar-
se que los niveles son continues y no cuantificades, y sustituir
asî las sumas por una integral, con lo que se obtiene
27TmKT
2t =
3/2
V 42
segün se puede encontrar en (56) y (57), por ejemplo.
En lo que respecta a los niveles electrônicos, para la 
casi totalidad de las moléculas, el primer nivel excitado estâ 
demasiado alto (-10^ kcal.mol”^), para que su contribuciôn a la 
funciôn de particiôn resuite apreciable comparada con el del es­
tado fundamental. Se puede tomar entonces;
Q = g e ^eo/KT 
e ^eo
y dado que se toma como origen de energia, la del estado funda­
mental
=  9eo
solo en casos excepcionales (Oz^NOz/ClOa y radicales libres), 
deberâ introducirse la contribuciôn de los primeros estados ex- 
citados.
Los niveles de rotaciôn son los correspondientes a un ro- 
tor rïgido, con momentos de inercia Ig, très mo-
mentos de inercia son diferentes (rotor asimétrico), no es po­
sible dar expresiones explicitas para los niveles, por lo que se 
hace preciso utilizar complicados desarrollos en serie para la 
funciôn de particiôn. Por otro lado, a temperaturas no demasia­
do bajas, y para los valores ordinarios de los momentos de iner­
cia, sôlo son significativos los primeros términos del desarro- 
llo, que coinciden con la expresiôn clâsica.Por ello, suele to- 
marse habitualmente la aproximaciôn clâsica en el câlculo de las
funciones termodinâmicas, lo cual estâ justificado ademâs, por
la diferencia entre niveles rotacionales, que es suficientemen­
te pequena ( -10  ^ a 10 ^ kcal.mol ^ )para poder tomar los ni­
veles como continuos. Se obtiene asî para el caso de rotores 
asimétricos, ûnicos que nos interesan aqui, el valor:
=  8  TT'
2 ïïKT 3 / 2
1 /  2
Para el câlculo de los niveles de vibraciôn es norma ge­
neral utilizar la aproximaciôn del oscilador armônico, calcu- 
lando solo las contribuciones de cada oscilador normal, y des- 
preciando el efecto de las constantes de anarmonicidad, que so­
lo son significatives a temperaturas suficientementealtas -3 000K) 
Con êsta aproximaciôn , se obtiene para los niveles:
V. = 1,2,3....
siendo v^ el nümero cuântico de vibraciôn del nivel de frecuen­
cia Vk'
La funciôn de particiôn résulta asi:
2v = K
-di
siendo di la degeneraciôn de la frecuencia
La ûltima contribuciôn importante proviene de la conside- 
raciôn del spin nuclear y de la identidad de los nucleos.
La consideraciôn de la identidad de los nucleos introdu­
ce restricciones en la simetria de los niveles rotacionales per- 
mitidos , de modo que sôlo son posibles los niveles con ciertas 
propiedades de simetrîa. Cuando la funciôn de particiôn se cal­
cula mecanocuânticamente por suma directa , este hecho se tiene
en cuenta automâticamente, asignando a cada nivel su peso esta- 
distico correcto, pero no résulta asî al calcularla mediante la 
aproximaciôn clâsica, pues la integraciôn se realiza sobre to­
dos los niveles, y no sôlo sobre los permitidôs. La divergencia 
se subsana mediante la introduceiôn del nümero de simetria de 
la molêcula, que es el nümero de posiciones équivalentes que 
puede adoptar la molêcula por simples rotaciones, y que estâ 
determinado por el grupo puntual de simetrîa a que pertenecen. 
Se obtiene asî , una funciôn de particiôn corregida:
Q* = 1/ cr(Q^)
Un nucleo de spin I, puede adoptar 21+1 posiciones dife­
rentes en el espacio, que en ausencia de campos exteriores dan 
lugar a 21+1 niveles de igual energîa.Cuando los campos que ac- 
tuan sobre cada molêcula son pequehos , la diferencia de ener­
gia entre ellos es despreciable y pueden considerarse como un 
nivel ünico de degeneraciôn 21+1 , de este modo, salvo para ga­
ses muy ligeros y a muy bajas temperaturas, se puede suponer 
que todas las moléculas estân en el estado fundamental, y este 
posee una degeneraciôn 21+1, La funciôn de particiôn es enton­
ces :
Q„ = n c 2 1 + 1  ) |43|
" k ^
Es de observer que esta funciôn de particiôn es independiente 
de la temperature, y solo depende de los espines nucleares.Da­
do que la aplicaciôn fundamental de las funciones termodinâmi­
cas calculadas, es la obtenciôn de constantes de equilibrio de 
ecuaciones quîmicas, y en estas no se altera el spin de los nu-
cleos de las sustancias reaccionantes, las contribuciones pro­
venientes de I 4l] , aparecen en los dos miembros de la reacciôn
y no interviene en la expresiôn de la constante. Por ello suele 
prescindirse de dicha funciôn de particiôn en el câlculo de las 
funciones termodinâmicas, obteniendose asî funciones "virtuales" 
o "prâcticas" , mas bien que valores absolutos. Solo en el ca­
so de reacciones nucleares es necesario tener en cuenta la exis- 
tencia de los spines nucleares.
A partir de las fôrmulas anteriores, se calculan facilmen­
te las funciones termodinâmicas molares, obteniendose para el 
caso de una molêcula asimêtrica poliatômica:
Traslaciôn
C°= 5/2 R
(H°- H°)/RT = 5/2
-(G°- H°)/RT = 3,4539 Ig M- 2,3026 IgP - 3,6651 + 5,7565
IgT Cfôrmula de Sackur-Tetrode).
Rotaciôn
C°= 3/2 R
(H°- H°)/RT = 3/2
-CG°- H°)/RT = 2,3026 |0,5 Igd^I^I^) - Ig a|+ 133 ,1840 +
3,4539 IgT
Vibraciôn
C°= R z Éâ L l  ^ ^
di Y . eT^i
(H°- H°)/RT = I ---- -
o 1
1- e ^i
-CG°- H°)/RT = - Z di ln|l- e'^  î 
con = hv j, /KT
Estados electrônicos
C° = Hf - H° = 0 p t o
-(G°- H°)/RT = In
La entropîa se calcula mediante la relaciôn:
S°/R = (H°- H°)/RT - (G°- H°)/RT
Estas expresiones se utilizan para el câlculo de las fun­
ciones termodinâmicas molares de gases , mediante la suposiciôn 
de que, en las condiciones ordinârias, estos se comportan como 
gases idéales y no hay por tanto, interacciones entre las dis­
tintas moléculas, por lo que las funciones molares del gas son 
simplemente las correspondientes funciones molares de la molê­
cula que lo constituye. Esto justifica el uso que se ha hecho 
de la relaciôn PV=RT, en la obtenciôn de las fôrmulas anterio­
res .
Es de observer, que en algunos casos excepcionales y so­
bre todo a temperaturas o muy altas o muy bajas, es necesario 
introducir correcciones para tener en cuenta los efectos des- 
preciados aquî , como estados electrônicos excitados, interac­
ciones vibraciôn-rotaciôn, como efectos centrîfugos de Corio- 
lis, interacciones entre estados electrônicos y de vibraciôn- 
rotaciôn como acoplamiento de momentos angulares, anarmonicidad, 
resonancia de Fermi y de Pauling-Dennison, inversiôn, rotacio­
nes internas como mezclas isotôpicas, efectos cuânticos a ba­
jas temperaturas , e interacciones intermoleculares, fundamen­
talmente fuerzas de van der Waals , y enlaces de hidrôgeno.
III.C.l FUNCIONES TERMODINAMICAS DEL PIRROL Y PIRROL-ND
A partir de la tabla de frecuencias fundamentales, tabla 
44, se han calculado las funciones termodinâmicas primarias mo­
lares, (H® - H°)/T , C® , S^ y - (G^- H°)/T , feferidas a sus 
estados estandar.
El câlculo se ha hecho en la aproximaciôn del rotor rî- 
gido y oscilador armônico, despreciando las contribuciones de 
los estados electrônicos excitados y del spin nuclear. La con­
tribuciôn de traslaciôn se ha calculado por la fôrmula de Sac­
kur-Tetrode, y la rotacional mediante la aproximaciôn clâsica. 
Para ello se ha utilizado un FUNTER-RRHO, escrito en FORTRAN II, 
para el ordenador IBM-7 07 0.
Los momentos de inercia utilizados figuran en la tabla 11, 
las constantes fîsicas fueron tomadas del trabajo de E.R.Cohen, 
y J .W.M.Durmond (58) , recomendadas por el comité de constantes
fundamentales de la N.A.S.-N.R.C.1963.
En las tablas 53 y 54 se reproducen los valores calcula­
dos para las funciones termodinâmicas del pirrol y pirrol-ND, 
respectivamente, a distintas temperaturas.
En la tabla 55 se reproducen conjuntamente , los valores 
calculados por nosotros , y los obtenidos experimentalmente por 
Scott, para el pirrol. La concordancia de ambas series de valo­
res es realmente asombrosa. Esto nos reafirma en la bondad de 
la asignaciôn propuesta.
III.C.2 CONSTANTES DE EQUILIBRIO DE LAS REACCIONES DE INTERCAM- 
BIO PIRROL-AGUA PESADA 
Como aplicaciôn de los datos termodinâmicos antes calcu­
lados, hemos considerado de interés el câlculo de las constan­
tes de equilibrio de la reacciôn de intercambio en fase gaseo-
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FUNCIONES TERMODINAMICAS PRIMARIAS
PIRROL-ND VAPOR
T C°
P ST
(H°-G°)/T
200 8.87 11.80 59.58 50.71
300 10.82 17.83 65.47 54.64
400 13.34 23.80 71.43 58.10
500 15.94 28.73 77.29 61.35
600 18.41 32.63 82.89 64.48
700 20.67 35.76 88.16 67.49
800 22.72 38.31 93.11 70.39
900 24.58 40.44 97.75 73.17
1000 26.26 42.23 102.11 75.85
1100 27.78 43.75 106.20 78.43
1200 29.17 45.06 110.07 80.90
1300 30.43 46.18 113.72 83.29
1400 31.59 47.15 117.18 85.59
1500 32.66 47.98 120.46 87.80
1600 33.64 48.71 123.58 89.94
1700 34.55 49.35 126.55 92.01
1800 35.38 49.91 129.39 94.00
1900 36.16 50.40 132.10 95.94
2000 36.88 50.84 134.70 97.82
T300
400
- V TERMODlNAf^IICAS DEL PIRROL
CAPACIDAD CALORIFICA
TEMP. VAL. OBS. VAL. CAL. DIF.
388.20 22.43 22.47 -0.04
415.20 23.96 23.96 -0.00
442.20 25.42 25.38 0.04
471.20 26.83 26.83 0.00
500.20 28.18 28.19 -0.01
DESVIACION ESTANDAR: 0.025
ENTROPIA
TEMP. VAL. OBS, VAL. CAL. DIF
362.11 68.38 68.35 0.03
381.21 69.48 69.46 0.02
402.91 70.70 70.71 -0.01
DESVIACION ESTANDAR: 0.024
TABLA 56
H 2O HDO D 2O PIRROL
18.7275 20.0041 19.8497 27.3182
19.8793 21.1594 21.0114 29.0021
ENERGIA LIBRE MOLAR ESTANDAR: -(G® - E®)/RT
PIRROL-ND
27.4977
29.2347
TABLA 57
FRECUENCIAS FUNDAMENTALES DEL H 2O , HDO Y DgO 
H 2O HDO D 2O
3656.7 3707.5 2671.5
1594.6 2726.7 1178.3
3755.8 1402.2 2788.1
s a  :
a) pirrol-NH (g) + D 2O Cg) ^ pirrol-ND Cg) +HDO(g)
b) pirrol-NHCg) + i/z D20Cg) pirrol-ND (g)+i/2H 2O (g)
y el estudio del rendimiento en pirrol-ND para diversas compo- 
siciones iniciales y temperaturas.
La constante de equil.ibrio viene dada (59) i
AE® G®- E® G®- E®
p-| „ir —  ^  +  V T 0 -  j; T 0
p T p T R T I 2|
donde las sumas sobre P y R, indican suma sobre las sustancias 
productos y reaccionantes, respectivamente.
El valor de AE° para el caso de reacciones isotôpicas es 
simplemente la diferencia de las energîas residuales de los pro­
ductos y de los reaccionantes:
AE° Ccm"^) = 1/2 Ev - 1/2 Ev 
° P R
En las tablas 56 y 57 se dan respectivamente los valores 
de la energia libre molar, y de las frecuencias fundamentales 
de las sustancias que intervienen en la reacciôn, a la tempera- 
tura de 300 y 400 K para los cuales se calculan las constantes 
de equilibrio. Las frecuencias del H 2O , HDO y D 2O, estân toma­
das de Sinamouchi y Suzuki (60), y sus valores de la energia 
libre de Friedmand y Haar (61). Para el pirrol y pirrol-ND, los 
valores son los obtenidos anteriormente.
En la tabla 58 se reproducen los pasos intermedios y los 
valores finales de para ambas reacciones, calculados aplican- 
do las fôrmulas (2) y (3). En dicha tabla se pueden observer 
dos hechos notables: La pequehez de las constantes de equilibrio 
y su râpido aumento con la temperature. Ambos hechos permiten
CALCULO DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA LA OBTENCION 
DE PIRROL-ND POR INTERCAMBIO DIRECTO
AE°/RT -|(G°-E®)/RT -^°-E°)/RT in K K
300
400
-3.993
-2.995
47.5017
50.3941
47.1679
50.0135
-4.327
-3.375
0.0132
0.0342
PIRROL-NH + D 2O ^  PIRROL-ND + HDO
T AE°/RT -^(g j -e ®)/r t ■-gG°-E®)/RT In K
P ^P
300
400
-4.026
-3.020
36.8635
39.1743
37.2431
39.5078
-3.646
-2.686
0.0261
0.0682
PIRROL-NH + 1/2 D 2O ^  PIRROL-ND + 1/2 H 2O
TABLA 59
RENDIMIENTOS EN TANTO POR UNO DE PIRROL-ND PARA DIVERSAS 
COMPOSICIONES INICIALES Y TEMPERATURAS
n 10 20
300
400
0.131
0,212
0.233
0.378
0.325
0.474
0.365
0.580
deducir la gran importancia de eliminar lo mejor posible todo 
vestigio de humedad en la obtenciôn del pirrol-ND, cualquiera 
que sea el método utilizado, y en sus posteriores manipuléeio- 
nes, y la conveniencia de trabajar a temperaturas relativamen- 
te altas, para evitar en lo posible el paso de pirrol-ND a pi- 
rrol-NH , por intercambio con el vapor de agua residual. Esto 
permite explicar satisfactoriamente el descenso en el conteni- 
do de pirrol-ND de un 80% a un 40%, observado durante una de
las pruebas preliminares de obtenciôn del pirrol-ND a partir
de pirrol-potasio, al realizar una destilaciôn del producto 
obtenido en atmôsfera de nitrôgeno seco que se hacia circular 
por un tubo de goma ligeramente empahado.
A partir de las expresiones de la constante de equilibrio:
K  =  ^ P D  ^ H D O  _  ^ P D  ^ H D O
A  P p H  P o z o  ^ p H  ^ D a O  . , .  ,
1/2 1/2 I 4 I
K =  ^ P D  ^  ^ P D
^ ^PH ^DzO ^PH 
y de la ecuaciôn de ajuste de masa:
*PH^ ^PH ^PD
^DzO^ ^DzO ^HDO | 5 |
”PH ^ ^HDO ^PH
es posible obtener la cantidad de pirrol-ND formado a partir de 
cantidades iniciales dadas de pirrol-NH y D^O. Si es x el nüme­
ro de moles de pirrol-ND formado, Y ^ Y ^ r los de agua pesada 
y pirrol iniciales, respectivamente, se obtiene:
U+Kg-K^)X^ + CK^-K^) Ca+niX^- nCK^-4K^) -aK^| aa-2na^K^=0
sustituyendo y por los valores calculados y tomando a=l 
con lo cual x y n son respectivamente el rendimiento en pirrol- 
ND , y la cantidad relative de DzO, ambos en tanto por uno en 
moles, se obtienen las ecuaciones: '
+ 0,01995 (l+n)xZ-(0,01063n-0,00069)X -0,001377n=0
I 7|
X^+ 0,02566 (l+n)X^-(0,01608n-0,00479)X -0,009584n=0 
para las temperaturas de 300 y 400 K, respectivamente.
En la tabla 59 se dan, a ambas temperaturas , los rendi- 
mientos para los valores de n= 1,5,10 y 20, équivalentes a con- 
centraciones de 0,27; 1,35; 2,69; y 5,38 g de D ^ 0 por gramo de 
pirrol, respectivamente.
Los valores obtenidos para el rendimiento indican la po- 
sibilidad de obtener el pirrol-ND por intercambio directo, uti- 
lizando cantidades moderadas de agua pesada, si la reacciôn se 
efectua a temperaturas superiores a la de ebulliciôn del pirrol 
(al30 ®C). El rendimiento se mejora considerablemnete por un 
método de extracciôn, haciendo reaccionar el pirrol con una par­
te de DzO, separando luego el pirrol de la mezcla O-D^0 for- 
mada, anadiendo una nueva porciôn de D^O, etc. Para las condi­
ciones de T=400 K, y con una relaciôn de 10 a 1 moles en DgO , 
aplicada en dos extracciones sucesivas, hemos calculado un ren­
dimiento de 0,56 frente a 0,475 obtenido si se ahaden los 10 
moles en un solo paso.
Dado que la constante de equilibrio depende fundamental­
mente del valor de AE° para el H^O-HDO y HgO-DgO, aparece Cla­
ra la ventaja de utilizar una sustancia portadora de deuterio 
con mayor contenido en este, y con frecuencias que sufran fuer-
tes desplazamientos isotôpicos, en orden a hacer mayor la di­
ferencia entre las sumas de frecuencias de las dos formas iso­
tôpicas .
III.D.-CALCULO DE LA FUNCION POTENCIAL DE VIBRACION 
PARA LAS VIBRACIONES FUERA DEL PLANO DEL PI­
RROL Y DERIVADOS DEUTERADOS.
El nümero de constantes de fuerza independientes que de- 
finen la funciôn potencial.cuadrâtica, para las vibraciones fue­
ra del piano de la molêcula de pirrol, es de 16. Estas, no pue­
den ser calculadas con sôlo 7 frecuencias fundamentales del com­
puesto primario, sino que ha de disponerse , como ya se indica- 
ba en la introducciôn a esta Memoria, de los datos independien­
tes que proporciona la asignaciôn de un conjunto suficiente de 
moléculas isotôpicas.
Los resultados obtenidos en la présente investigaciôn , 
donde se han asignado las vibraciones fuera del piano de un to­
tal de diecinueve derivados deuterados de la molêcula de pirrol, 
nos permite el câlculo de estas constantes de fuerza.Disponemos 
de 140 frecuencias en total, para calcular 16 constantes de 
fuerza,Si bien estos 140 datos de partida no son totalmente in­
dependientes entre si, ya que han de cumplir entre ellos las re­
glas isotôpicas del producto y la suma, y por otra parte, va­
rias de las frecuencias son prâcticamente iguales para dos com­
puestos distintos, el problema estâ muy bien condicionado en 
cuanto a datos se refiere.
En lugar de realizar un câlculo directo de las constantes 
de fuerza, a partir de las frecuencias expérimentales, a través 
de la resoluciôn de las ecuaciones résultantes del desarrollo
de los siete déterminantes seculares , que se originarian , se­
gün |2l|, por la metodologîa utilizada para la aseveraciôn de 
muchas de estas frecuencias, descrita en III.B,3, hemos encon- 
trado mâs conveniente , tratar de refinar un conjunto inicial 
de constantes de fuerza, dado por Scott (47) , y transformado a 
coordenadas de simetria por R.Escribano (48).
Como ya indicamos en el capîtulo I de esta Memoria, el con­
junto de coordenadas que habitualmente se emplea, para describir 
las vibraciones moleculares, es el constituido por 3N-6 coorde­
nadas internas independientes, ya que las constantes moleculares 
que se obtienen con ellas, son fisicamente muy significativas.
Sin embargo, desde el punto de vista de la resoluciôn matemâti- 
ca de la ecuaciôn secular de vibraciôn , êstas no son las mâs 
idôneas, sino que estos câlculos , en general, se simplifican no- 
tablemente, utilizando, en vez de las coordenadas internas , un 
conjunto de coordenadas, llamadas de simetria, formadas por com- 
binaciones lineales de las primeras, y que factorizan en la ma­
yor extensiôn posible, la ecuaciôn secular. No describimos aquî, 
desde el punto de vista teôrico, los tipos de coordenadas mâs 
comunmente usados, la relaciôn entre ellas, y las matrices de 
coeficientes de las energias potencial y cinêtica, en funciôn 
de cada una de êstas coordenadas, por figurar ya en suficientes 
tratados. En (48), en concrete, se expone con suficiente exten­
siôn y rigor, desde el punto de vista teôrico, y de realizaciôn 
prâctica, Pasamos directamente a indicar, cômo hemos obtenido, 
la funciôn potencial que se da al final de este epîgrafe.
Las coordenadas internas de partida , adoptadas en este
trabajo han sido:
- deformaciones angulares fuera del piano
- torsiones de los enlaces del anillo: p ,p',ô , 6 'y t. 
como se indica en la figura 36, con los convenios de signos in- 
dicados en la misma figura.
Con objeto de que estas coordenadas tengan dimensiones de 
longitud, se han multiplicado todas ellas por un parâmetro p^ 
definido como:
Po = + 2dJ + 2r^| / 5
siendo t^ , d^ y r^ , las longitudes de los enlaces del anillo 
(figura 36,b), en la posiciôn de equilibrio.
En la tabla 60 se indican las coordenadas de simetrîa adop­
tadas , construidas a partir de estas coordenadas internas modi- 
ficadas, asi como las redundancies construidas como coordenadas 
nulas de cada especie de simetria. Todas las coordenadas estân 
normalizadas , y son ortogonales entre sî.
Los elementos de la matriz g (que relaciona la energia ci- 
nética de la molêcula, con las coordenadas internas), pueden ob- 
tenerse directamente a partir de las coordenadas internas, y de 
las masas de los âtomos, a los cuâles se refieren dichas coorde­
nadas,El paso de las matrices g a las G , es decir de coordena­
das internas adoptadas , a las de simetria, se lleva a cabo (48) 
mediante la ecuaciôn: G = 9 H.'"' '
Los valores numéricos , para los elementos de las matri­
ces G de todos los derivados estudiados, se calcularon mediante 
el programa VIBANC , a partir de las coordenadas cartesianas , 
las internas, y la matriz U , comunes a todos ellos, y de las
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TABLA 60
COORDENADAS DE SIMETRIA Y REDUNDAMCIAS PARA LAS ESPECIES DE 
SIMETRIA PUERA DEL PLANO DEL PIRROL
ESPECIE A 2
Coordenadas de simetrîa;
Fb= - Yi ) -
T = N I ( -21 d sen a )t + h 1 (p +p ’ ) -t d sen3(5 + ô M  
' 0 0  0 0 0  0 0  0
Redundancias :
I.- K IT- COS 3q (p+ p ') + COS ( a^+ 3^) ( 5+ 5') =0
II.- R It sen 3 T -  1 sen a ( 6+6’) 1 + h x +
' 0 0 0  0 0
d^ sen a ( p+p’) =0
ESPECIE B 2
Coordenadas de simetria:
r^= 2-1/2 c Ya+ y;)
rj= 2-1/2 ( Yb+ Y&)
T = M I sen g { 6-6') + sen ( o + S ) ( P - p ')|
Redundancia;
III,- M I sen ( a^+ 3^) C 6 - 6 ' ) -  sen 3 C p - p ') 1 =0
^0 ' ^0 '^0 ^ 3^son los parâmetros geométricos del anillo penta­
gonal, NfKfR y M f son factores de normalizaciôn de sus respec­
tives expresiones.
masas atômicas, y las especificaciones de simetrîa, para cada 
uno de ellos. Este programa fué desarrollado y puesto en funcio- 
namiento, por el grupo del entonces Departamento de Estructura 
Molecular del Institute Rocasolano, del C.S.I.C., actual Secciôn 
de Fîsica Molecular del Institute de Estructura de la Materia.
Los dates geométricos utilizados (coordenadas cartesianas
(62) y parâmetros moleculares calculados a partir de dichas coor­
denadas), asi como las masas atômicas (63), se dan en la tabla 61.
Las matrices G obtenidas en coordenadas de simetria, me- 
diante el anterior programa, se dieron junte a las de las espe-
cies Al y Bi , en las tablas 41 y 42.
Para la obtenciôn de la matriz F , ( matriz de coeficien-
tes de la funciôn de energia potencial, en coordenadas de sime­
tria), se partiô de un cierto campe de potencial, publicado por 
Scott (47), en coordenadas internas, y transformado a coordena­
das de simetria por R, Escribano (48).
El proceso de refinamiento consistiô en la realizaciôn 
iterativa de un proceso de câlculo de correcciones de esa ma­
triz F inicial, (expuesta en la tabla 40), de modo que se logra-
se el mejor ajuste, dentro de un criterio de minimes cuadrados, 
entre las frecuencias calculadas , y las observadas, para toda 
la serie de moléculas isotôpicas, segün hemos expuesto en III.B. 
3.C.E1 câlculo se llevô a cabo en el ordenador electrônico IBM 
7070 del Centro de Câlculo del C.S.I.C,, utilizando el progra­
ma AJEF , desarrollado igualmente, en la Secciôn de Fîsica Mole­
cular del Institute de Estructura de la Materia.
El proceso se suspendié cuando se obtuvo una concordancia
A. COORDENADAS CARTESIANAS
Atomo X
N 0 0 -1.12220.
‘2(2,5) ±1.12111 0 -0.33395
‘2(3,4) ±0.70837 0 0.98522
“ (N) 0 0 -2.11771
H(2,5) ±2.10890 0 -0.76050
” (3,4)
±1.35780 0 1.84430
B. MASAS ATOMICAS. ESCALA  ^^ C = 12,000000
Atomo Ma sa atdmica
 ^H 1,007825
^D 2,014102
12,000000
''N 14,003074
C. PARAMETROS MOLECULARES
Parâmetro Valor Parâmetro Valor
% 1,41674 10
2,24222
1,38223
% 0,99551
d 0 1,37048 1,075953
h0 2,10742 bo
1,07693
k0 1,31917 P q 1,33453
satisfactoria , entre los valores de las frecuencias observa- 
dos y calculados, para la totalidad de los compuestos estudia- 
dos , como se ha discutido en III.B.3.C. , y puede comprobarse 
observando las tablas 51 y 52.
El conjunto final obtenido de constantes de fuerza, pa­
ra las vibraciones fuera del piano del pirrol y derivados deute- 
rados, se da en la tabla 62,
\
TABLA 62
MATRIZ F ( FUERA DEL PLANO ) DEL PIRROL Y SUS DERIVADOS EN
COORDENADAS DE SIMETRIA
ESPECIE A2
1 0,151
2 -0,037 0,218
3 0 ,087 -0 ,149 0,287
ESPECIE Bz
1 2 3 4
1 0,188
2 -0,015 0,176
3 -0,008 0,005 0,079
4 -0,103 0,041 0,027 0,196
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V. RESUMEN Y CONCLUSlONES

La presente Memoria , recoge la labor experimental y de 
interpretaciôn, llevada a cabo en la investigacidn espectros- 
côpica de la molécula de pirrol y de sus diecinueve posibles 
derivados deuterados.
Consta de très partes: En la primera , se hace un breve 
tratamiento teôrico sobre las vibraciones normales y los espec- 
tros infrarrojo y Raman , conceptos fundamentales, que se uti- 
lizan en el desarrollo del trabajo.
En la segunda parte, se describen los métodos utilizados
en la sîntesis de los derivados deuterados del pirrol, asi co- 
mo la técnica experimental empleada en la obtenciôn de los es- 
pectros infrarrojos y Raman.
Se ha puesto a punto un mëtodo de sintesis para la obten­
ciôn de los derivados deuterados aislables del pirrol ( pirrol-
N D , pirrol-D^ y pirrol-D5 ), por intercambio en fase gaseosa 
entre pirrol y agua pesada. El control de estas preparaciones 
se realizô por espectroscopia infrarroja, demostrando que, ade- 
mâs de ser un método mucho mâs râpido y sencillo , los produc- 
tos obtenidos son de una pureza superior a la conseguida has- 
ta ahora por los autores que obtuvieron con anterioridad estos 
compuestos.
También se estudiaron diversas condiciones de intercambio 
isotôpico entre el agua pesada y el pirrol, habiendose consegui- 
do distintos tipos de mezclas del resto de los derivados deute­
rados .
Se han estudiado los correspondientes espectros infrarro­
jos de los compuestos y mezclas anteriormente citados, en fase
liquida y de vapor. Se han obtenido espectros de diversas zonas 
en fase liquida y de vapor, de los distintos compuestos, extre- 
mando las condiciones de operaciôn del espectrôgrafo. Asi, en 
estado de vapor, hemos conseguido resolver la estructura de mu- 
chas bandas , hasta ahora no resueltas.
Se obtuvieron también los espectros Raman del pirrol, 
pirrol-ND, pirrol-D^ y pirrol-D^ , y los espectros de R.M.N. 
de la mayoria de las mezclas de los derivados deuterados no 
aislables.
En la tercera parte, se discuten diverses aspectos rela- 
cionados con el problema de la asignaciôn de frecuencias a los 
modos normales de vibraciôn, y se justifica ampliamente la asig­
naciôn propuesta para las vibraciones fundamentales de los com­
puestos estudiados.
Esta asignaciôn , se utiliza para calcular las propie- 
dades termodinâmicas del pirrol y pirrol-ND , en el estado ga- 
seoso ideal, y la funciôn potencial para las vibraciones fuera 
del piano de la molécula de pirrol y derivados deuterados.
Para la interpretaciôn teôrica de los espectros de vibra- 
ciôn de los compuestos estudiados, se han utilizado los siguien- 
tes criterios:
- actividad de las vibraciones en los espectros infrarro­
jo y Raman,
- contorno de vibraciôn-rotaciôn de las bandas, en los es­
pectros infrarrojos de los vapores.
- polarizaciôn de las lineas Raman.
- aplicaciôn sistemâtica de las reglas isotôpicas conoci-
das.En este sentido, se ha estudiado el efecto isotôpi­
co de sustituciôn de hidrôgeno por deuterio sobre las 
frecuencias de vibraciôn del pirrol, calculando las ra- 
zones de los productos de las frecuencias , para cada 
una de las especies de simetria, entre todos los posi­
bles derivados deuterados.
- comparaciôn con los espectros de otras moléculas hete- 
rociclicas pentagonales.
Para el estudio de las mezclas, debido a la dificultad que 
conlleva, ademâs de los criterios anteriores, nos hemos basado 
en una serie de hipôtesis y datos previos:
- evaluaciôn global de la proporciôn D/H en las muestras
- anâlisis de las bandas de tensiôn NH/ND y CH/CD
- evaluaciôn de la proporciôn de deuterio en la posiciôn 
2 ô 3.
- calcules teôricos de las proporciones relativas de com­
puestos deuterados, en las distintas mezclas posibles.
- câlculo de las frecuencias teôricas de vibraciôn , rea- 
lizado a partir de un campo de potencial publicado por 
Scott.
- posibilidad de identificaciôn del espectro de los com­
puestos aislables.
- otras consideraciones.
Las conclusiones mas importantes que se han podido deducir 
de nuestro trabajo son las que se indican a continuaciôn;
1?- Para el caso de los derivados deuterados aislables del 
pirrol C pirrol-ND , pirrol-D^ y pirrol-D^), los pro-
ductos obtenidos por nuestro método de intercambio 
en fase gaseosa, entre pirrol y agua pesada, son de 
una pureza superior a la conseguida hasta ahora por 
los autores que obtuvieron con anterioridad estos pro­
ductos .
2Î- Se ha comprobado que existen cuatro factores que in- 
fluyen de forma notable en las condiciones de inter­
cambio isotôpico entre el agua pesada y el pirrol.Es­
tos son:
- la temperatura , tanto de obtenciôn , como de 
posterior conservaciôn de la muestra.
- el tiempo, igualmente, de obtenciôn y conser­
vaciôn de la muestra.
- el pH del medio.
- la presencia de algünas sustancias que cata- 
lizan el proceso, como por ejemplo, el ôxido 
de aluminio.
3?- En ciertas condiciones de intercambio, descritas en 
esta Memoria, parece ser mâs reactiva la posiciôn 2 
de la molécula de pirrol que la 3, como puede compro­
barse en los espectros de R.M.N., de algunas mezclas 
obtenidas de derivados deuterados no aislables.
4 °- Se ha conseguido medir numerosas bandas, hasta ahora 
no detectadas por los autores anteriores, tanto en el 
espectro infrarrojo lîquido como en fase de vapor de 
los derivados deuterados aislables,
5°- Hemos conseguido resolver la estructura de muehas ban­
das del espectro en estado de vapor del pirrol y de-
rivados deuterados aislables, hasta ahora no resueltas.
6°- Se han obtenido, aunque no nos ha sido posible aislar- 
los como compuestos puros, y estudiado espectroscôpi- 
camente, dieciseis nuevos derivados del pirrol.
7?- Se ha propuesto una nueva asignaciôn de frecuencias 
a modos normales aproximados de vibraciôn, para las 
cuatro especies de simetria posibles del pirrol y de­
rivados deuterados aislables, utilizando los crite­
rios anteriormente expuestos. Esta asignaciôn se jus­
tifica y comprueba ampliamente.
8?- Se propone por primera vez, una asignaciôn de frecuen­
cias a modos normales de vibraciôn fuera del piano de 
la molécula , para todos los derivados deuterados po­
sibles del pirrol.
9?- Se han calculado las funciones termodinâmicas prima- 
rias del pirrol y pirrol-ND , en estado gaseoso ideal, 
a partir de la asignaciôn elaborada, con la aproxima- 
ciôn del rotor rigido- oscilador armônico. Los valo­
res calculados concuerdan con los expérimentales re- 
sehados hasta ahora en la bibliografia.
10?- A partir de estas funciones termodinâmicas primarias
se ha calculado el calor de formaciôn , la energia li­
bre de formaciôn y la constante de equilibrio de la 
reacciôn de intercambio pirrol-agua pesada, a diversas 
temperaturas.
11?- Por ültimo, se han calculado las constantes de fuerza.
de la funciôn de energia potencial, para las vibra­
ciones fuera del piano del pirrol y sus derivados 
isotôpicos. Esta funciôn potencial reproduce, con 
gran precisiôn, todas las frecuencias fundamenta­
les de los derivados estudiados.
Otras conclusiones de menor importancia, se describen a 
lo largo de la Memoria.
